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NANOEMULSION CONTENANT DES LIPIDES AMPHIPHILES ET UN 
POLYWIERE NON lONIQUE ET UTILISATIONS 

La presente invention a trait a une nanoemulsion huite-dans-eau comportant une 
phase huileuse dispersee dans une pliase aqueuse dont les globules d'huile ont 
une taille moyenne inferieure a 150 nm. caracterisee par le fait qu'elle comprend 
une phase lipidique amphiphile et au moins un polymere non-ionique, de prefe- 
rence hydrosoluble ou hydrodispersible, comportant au moins une sequence hy- 
drophobe et au moins une sequence hydrophile ainsi qu'a leur utilisation en appli- 
cation topique notamment en cosmetique et en dermopharmacie. 

Par nanoemulsion, on entend une emulsion H/E metastable dont la taille des 
globules huileux est inferieure a 150 nm, globules huileux stabilises par une 
couronne de lipides amphiphiles pouvant eventuellement former une phase cristal 
liquide de type lamellaire situes a I'interface huile/phase aqueuse. La 
transparence de ces emulsions provient de la petite taille des globules huileux, 
petite taille obtenue grace a I'utilisation notamment d'un homogeneisateur haute 
pression. Les nanoemulsions sont a differencier des microemulsions de par leur 
structure. Les microemulsions sont des dispersions thermodynamiquement 
stables constituees de micelles de lipide (s) amphiphile (s) gonflees par de I'huile. 
De plus les microemulsions ne necessitent pas d'energie mecanique importante 
pour etre realis.ee. Elles se ferment spontanement par simple mise en contact des 
constituants. Les inconvenients majeurs des microemulsions sont lies a leur forte 
proportion en tensioactifs. conduisant a des intolerances et entramant un toucher 
collant lors de Tapplication sur la peau. Par ailleurs, leur domaine de formulation 
est en general tres etroit et leur stabilite en temperature tres limitee. 

La phase lipidique amphiphile est composee d'un ou plusieurs (melange) lipide 
amphiphile non ionique et/ou ionique. Par lipide amphiphile, on entend toutes 
molecules ayant une structure bipolaire comportant au moins une partie hydro- 
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phobe et au moins une partie hydrophile ayant la propri6te de reduire la tension 
superficielle de Teau (y< 55mN/m) et de reduire la tension interfaclale entre i'eau 
et une phase huileuse. Les synonymes de lipide amphiphile sont par exemple : 
tensio-actif, agent.de surface, emulsionnant. 

On connaTt dans I'etat de la technique des nanoemulsions comprenant une phase 
lipidlque amphiphile constituee de phospholipides. d'un lipide cationique, d'eau et 
d-un filtre solaire hydrophobe. Elles sont obtenues par un precede 
d'homogeneisation a haute pression. Ces emulsions presentent I'inconv^nient 
d'etre instables au stockage aux temperatures traditionnelles de conservation a 
savoir entre 0 et 45"'C. Elles conduisent a des compositions jaunes et produisent 
des odeurs de ranee qui se developpent apres quelques jours de conservation. 
De plus, ces emulsions n'apportent pas de bonnes proprietes cosmetiques. Elles 
sont decrites dans la revue « DCI » d'avril 1996. pages 46-48. 

Par ailleurs, les documents EP-A-728 460 et EP-A-780 114 decrivent des nanoe- 
mulsions a base de lipides amphiphiles non-ioniques fluides ou de tensioactifs si- 
licones. 

Cependant toutes ces nanoemulsions sont fluides. Pour certaines utilisations on 
recherche des produits que Ton peut doser et prendre aisement dans la main. 
Pour ce faire. ces produits doivent presenter une certaine consistance ou viscosi- 
te. En effet. un produit liquide est beaucoup plus difficile § doser et s'ecouie faci- 
lement entre les doigts. 



25 



II est connu d'utiliser en tant qu'agent epaississant des milieux aqueux, des poly- 
meres hydrosolubles ou hydrodispersibles. et notamment des polymeres even- 
tuellement reticules tels que les acides polycarboxy vinyliques et notamment les 
carbopol. lesdits polymeres ayant de preference une longueur de chame impor- 
30 tante et un poids moleculaire elev§. 
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Malheureusement. ceux-ci ne permettent pas d'obtenir des compositions sous 
forme de nanoemulsions stables et transparentes. 

Ainsi. il subsiste le besoin d'un systeme epaississant permettant d'epaissir. voire 
5 de gelifier, de maniere convenable une composition sous fomae de nano6mulsion 
huile-dans-eau. sans influer sur les proprietes cosmetiques desdites composi- 
tions. 

La demanderesse a decouvert. de fagon inattendue, que I'on pouvait epaissir les 
10 nanoemulsions comportant une phase huileuse dispersee dans une phase 
aqueuse dont les globules d'huile ont une taille moyenne inferieure a 150 nm, 
avec des polymeres non-ioniques de preference hydrosolubl^s ou hydrodispersi- 
bles comportant au moins une sequence hydrophobe et au moins une sequence 
hydrophile. 

15 

La presente invention a pour objet des nanoemulsions huile-dans-eau comportant 
une phase huileuse dispersee dans une phase aqueuse dont les globules d'huile 
ont une taille moyenne en nombre inferieure a 150 nm. caracterisee par le fait 
qu'elles comprennent au moins une huile, au moins un lipide amphiphile et au 
20 moins un polymere non-ionique. de preference hydrosoluble ou hydrodispersible. 
comportant au moins une sequence hydrophobe et au moins une sequence hy- 
drophile et que le rapport ponderal de la quantite d'huile sur la quantite de lipide 
amphiphile est compris entre 1 et 10 et de preference entre 1,2 et 6. 

25 Un autre objet de invention est un procede pour Epaissir les nanoemulsions 
huile-dans-eau ayant des globules d'huile dont la taille moyenne en nombre est 
inferieure a 150 nm. dans lequel on ajoute a ladite composition un polymere non- 
ionique. de preference hydrosoluble ou hydrodispersible, comportant au moins 
une sequence hydrophobe et au moins une sequence hydrophile. 



30 



Sans §tre tenu par cette explication, on peut considerer que. dans le cadre de 
I'invention, Taugmentation de la viscosite du milieu resulte de la formation d'un 
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reseau de particules d'huile, ledit reseau faisant intervenir des associations de 
type fiydrophobe entre, d'une part, les groupes hydrophobes du polymere et 
d'autre part, les coeurs hydrophobes des particules d*huile. Uexistence de liens 
labiles entre les particules entrame une augmentation de la viscosite du melange. 

5 

Les nanoemulsions conformes a invention sont preparees a des temperatures 
entre 4 et 45°C et sont compatibles avec des actifs thermosensibles. Elles peu- 
vent contenir des quantites importantes d'huile. Elles peuvent notamment contenir 
des quantites importantes de parfum et ameliorer leur remanence. Elles favorisent 
10 egalement la penetration des actifs dans les couches superficielles de la peau et 
le depot d*actif sur les fibres keratiniques telles que les cheveux. Les cheveux 
traites avec ces nanoemulsions sont brillants sans avoir un toucher ou un aspect 
gras, ils se demelent facilement, sont plus doux et plus nerveux. 

15 La composition cosmetique, et notamment capillaire, obtenue, s'etale aisement, 
presente une meilleure prehension, ainsi qu'une bonne elimination au rin^age. 

Les polymeres non-ioniques, de preference hydrosolubles ou hydrodispersibles, 
comportent au moins une sequence hydrophobe et au moins une sequence hy- 
20 drophile. De preference, le polymere non ionique comporte au moins deux se- 
quences hydrophobes. 

La ou les sequences hydrophobes sont principalement des chaTnes grasses ayant 
de 6 a 30 atomes de carbone, notamment hydrocarbonees telles que alkyle. ary- 
25 lalkyle(C1-C8), alkyl(C1-C8)aryle, alcenyle, des groupements divalents aliphati- 
ques tels que alkylene en C4-C30, des groupements divalents cycloaliphatiques 
tels que notamment methylenedicyclohexyl. isophorone ou des groupements di- 
valents aromatiques tels que phenylene. Les radicaux aryle designent de prefe- 
rence des groupements phenyle, naphtyle ou anthryle. 

30 

La ou les sequences hydrophiles, peuvent etre, entre autre, un polyoxyde 
d'ethylene, un polysaccharide, un polyamide notamment polyacrylamide, un 
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polyester et leurs melanges et de preference un polyoxyde d'ethylene ayant de 15 
a 500 oxydes d'ethylene. 

La ou les liaisons entre sequence hydrophobe et hydrophile est le plus souvent, 
5 sans etre limitative, de type ester, ether, uree, amide ou urethane et leurs 
melanges. 

Le rapport (en poids) de la (ou les) sequence(s) hydrophile(s) sur la (ou les) 
.sequence(s) hydrophobe(s) du polymere, est de preference compris entre 10/1 et 
10 1000/1. 

Les polymeres non-ioniques selon Tinvention (polymeres non Qharges "hydropho- 
bes") sont choisis de preference parmi : 

(1) les celluloses modifiees par des groupements comportant au moins une 
15 chaTne hydrophobe ; 

on peut citer a titre d'exemple : 

- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements comportant au 
moins une chame grasse tels que des groupes alkyle, arylalkyie, alkylaryle, alce- 
nyle ou leurs melanges, et dans lesquels les groupes alkyle ou alcenyle sont de 

20 preference en C8-C22. comme le produit NATROSOL PLUS GRADE 330 CS (al- 
kyles en C^q) vendu par la societe AQUALON. ou le produit BERMOCOLL EHM 
100 vendu par la societe BEROL NOBEL, 

- celles modifiees par des groupes polyalkylene glycol ether d'alkyi (C6-C20) 
phenol, tel que le produit AMERCELL POLYMER HM-1500 (polyethylene glycol 

25 (1 5) ether de nonyl phenol) vendu par la societe AMERCHOL. 

(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins 
une ChaTne grasse en C10-C30 tel que le produit ESAFLOR HM 22 (chame alkyle 
en C22) vendu par la societe LAMBERTI, les produits MIRACARE XC95-3 

30 (chaTne alkyle en C14) et RE205-1 (chatne alkyle en C20) vendus par la societe 
RHODIACHIMIE. 
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(3) les urtthanes polyMhers oomportant dans leur ohatne. ^ la fols des sequences 
hydrophiles de nature le plus souvent polyoxyMhylSn^ et des sequences hydro- 
phobes qui peuvent 6tre des enohatnements aliphatiques seuls et/ou des enoha,- 
nements cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 

De prtfSrence, les polyMhers polyurMhanes component au moins deux chalnes 
lipophiles hydrocarbon^es, ayant deC, S. C„ atomes de carbone, s^parees par 
une sequence hydrophile, les chatnes hydrocarbon^es peuvent Stre des chames 
pendantes ou des chaTnes en bout de sequence hydrophile. En partioulier, .1 est 
, possible qu'une ou plusieurs chatnes pendantes soient prevues. En outre, le po- 
ly,T,6re peut componer une chatne hydrocarbonee a un bout ou aux deux bouts 
d'une sequence hydrophile. 

Les poly*thers polyur«hanes peuvent Stre multisequencfe en particulier sous 
5 fome de tribloc. Les s4quences hydrophobes peuvent «re * cheque extr*m,te de 
la charne (par exemple : copolym^re tribloc 4 sequence centrals hydrophile) ou 
r^parties 4 la fois aux extr^mit^s et dans la chatne (copolymere multis^quence par 
exemple). Ces mSmes polymferes peuvent etre ^element en greffons ou en eto.le. 

20 De prWerence, les polyethers polyurethanes non-ioniques sont des copolym^res 
triblocs dont la sequence hydrophile comporte au moins une chatne polyoxyethy- 
ten*,e comportant de 50 i 1000 groupements oxy«hyl6n6s. Les poly«hers poly- 
urethanes non-ioniques comportent une liaison urethanne entre les sequences 
hydrophiles, d'oCi I'origine du nom. 

Par extension figurent aussi pamti les polyethers polyurethanes non-ioniques, 
ceux dont les sequence hydrophiles sont liees par d'autres liaisons chimiques aux 

sequences lipophiles. 

30 on peut en particulier citer ceux comportant au moins une chatne polyoxy«hyte- 
n4e et au moins une chatne grasse telle que des groupes alkyle ou alc^nyle en 
C8-C30. comma les produits DAPRAL T 210 et DAPRAL T 212 vendue par la so- 
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ciete AKZO ou les produits ACULYN 44 et ACULYN 46 commercialises par la so- 
ciete ROHM & HAAS. 

A titre d'exemples de poiyethers polyur^thanes non-ioniques utiiisables dans 
I'invention, on peut egalement citer le polymere SER-AD FX1100 vendu par la so- 

5 ciete SERVO DELDEN, molecule comportant un motif oxyethylene et deux grou- 
pes hydrocarbones en C18 en bout de chame relies a I'oxyde d'ethylene par I'in- 
termediaire d'une sequence polyur6thane. Comme polymere, on peut aussi utiliser 
aussi le Rheolate 205 a fonction uree vendu par la societe RHEOX ou encore le 
Rheolate 208 , 204 ou 212 ; ainsi que I'Acrysol RM 184 de la societe ROHM & 

10 HAAS. 

On peut egalement citer le produit ELFACOS T210 a chame ^Ikyle en 0,2.14©* '© 
produit ELFACOS T212 a chaTne alkyle en 0,8 de chez AKZO. 

15 Le produit DW 1206B de chez ROHM & HAAS a chame alkyle en C20 et a liaison 
urethanne, vendu a 20 % en matiere s6che dans I'eau, peut aussi etre utilise. 

On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polymeres notamment 
dans I'eau ou en milieu hydroalcoolique. A titre d'exemple, de tels polymeres on 
20 peut citer, le SER-AD FX1010 et le SER-AD 1035 vendus par la societe HULS. le 
Rheolate 255, le Rheolate 278 et le Rheolate 244 vendus par la societe RHEOX. 
On peut aussi utiliser le produit DW 1206F et le DW 1206J. 

Les polyurethanes utiiisables dans I'invention sont en particulier ceux decrits dans 
25 Tartlcle de G. Fonnum. J. Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci 271, 380.389 
(I993;. 

(4) les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chaTne 
grasse ; 

30 on peut citer a titre d'exemple : 

- les produits ANTARON V216 ou GANEX V216 (copolym^re vinylpyrroli- 
done / hexadec^ne) vendu par la societe I.S.P. 



- les produits ANTARON V220 ou GANEX V220 (copolymere vinylpyrroli- 
done / eicosene) vendu par la societe I.S.P. 

(5) les copoly meres de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en C^-Cs et de mo- 
5 nomeres amphiphiles comportant au moins une chaTne grasse tels que par exem- 

ple le copolymere methacrylate de methyle/acrylate de stearyle oxyethylene ven- 
du par la societe GOLDSCHMIDT sous la denomination ANTIL 208. 

(6) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monome- 
10 res hydrophobes comportant au moins une chaTne grasse tels que par exemple le 

copolymere methacrylate de poiyethyleneglycol/methacrylate de lauryle. 

Dans les compositions selon Tinvention. la concentration en polymeres non- 
ioniques comportant au moins une sequence hydrophobe et au moins une se- 
15 quence hydrophile est generalement comprise entre 0,01 et 10% et de preference 
entre 0,1 et 5% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les nanoemulsions selon la presente invention comprennent de preference au 
moins un lipide amphiphile non ionique et/ou au moins un lipide amphiphile anio- 
20 nique. 

Les lipides amphiphiles non-ioniques de Tinvention sont preferentiellement choisis 
parmi : 

1/- les tensioactifs silicones, 

25 21' les lipides amphiphiles fluides a temperature inferieure ou egale a 45°C choisis 
parmi les esters d'au moins un polyol choisi dans le groupe forme par le 
polyethyleneglycol comportant de 1 a 60 unites d'oxyde d'ethylene, le sorbitane, 
le glycerol comportant de 2 a 30 unites d'oxyde d'ethylene, les polyglycerols 
comportant de 2 a 15 unites de glycerol et d'au moins un acide gras comportant 

30 au moins une chame alkyle en Cg-Cja, saturee ou non saturee, lineaire ou 
ramifiee, 
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3/- ,es esters mixtes d'aoide gras ou d'alcool gras, d'acide carboxylique et de 
glyceryle 

4/- les esters d'acide gras et de sucre e. les «hers d'alcool gras et de Sucre 
5/- les tensioactifs solides S une temperature inferieuie ou Sgale 4 46'C, cho,s,s 
parmi les esters gras de glycerol, les esters gras de sorbitan et les esters gras de 
sorbitan oxyethyienes. les ethers gras ethoxylfts et les esters gras ethoxyles 
6/- Ues copolymeres blocs d'oxyde tfethylene (A) et d'oxyde de propylene (B), 

1/ Les tensioactifs silicones utilisables selon I'lnvention sont des composes 
Silicones comportant au moins une chatne oxyethyienee -OCH.CH.- et/ou 
oxypropylenee -OCH.CH,CH.-. Comme tensioactifs silicones pouvant etre util^es 
selon la p-esente invention, on peut citer ceux decrits dans les documents US-A- 
5364633 et US-A-541 1744. 

De preference, le tensioactif silicone utilise selon la presente invention est un 
compose de formula (I) : 

CH3 CH3 CH3 CH3 
R.-f.o-4iq}^Siq}^Si-R3 

CH3 CH3 R2 CH3 (I) 



20 dans laquelle : .. , „ ■ 

R R R, independamment les uns des autres, represented un radical alkyle en 

C,-crou un radical -(CH,,« - (OCH.CHA - (OCH,CH,CH,). - OR. au moins un 
radical R„ R. ou R, n'etant pas un radical alkyle ; R. etant un hydrcgene, un 
radical alkyle ou un radical acyle ; 
25 Aestunnombreentierallantde0a200; 

B est un nombre entier allant de 0 a 50 ; a la condition que A et B ne so.ent pas 
egaux a zero en meme temps ; 
X est un nombre entier allant de 1 a 6 ; 
y est un nombre entier allant de 1 a 30 ; 
30 z est un nombre entier allant de 0 a 5. 
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Selon un mode de realisation prefere de {'invention, dans le compost de 
formule (I), le radical alkyle est un radical methyle. x est un nonnbre entier ailant 
de 2 a 6 et y est un nombre entier ailant de 4 a 30. 

5 

On peut citer, a titre d'exemple de tensioactifs silicones de formule (I), les 
composes de formule (II) : 



(CH3)3SiO - [(CH3)2SiO];, - (CH3SiO)B - SI(CH3)3 

I 

(CH2)2-(OCH2CH2)y-OH 



dans laquelle A est un nombre entier ailant de 20 a 105. B est un nombre entier 
ailant de 2 a 10 et y est un nombre entier ailant de 10 a 20. 

15 

On peut egalement citer ^ titre d'exemple de tensioactifs silicones de formule (I), 
les composes de formule (III) : 

H - (OCH2CH2),-(CH2)3 - [(CH3)2SiOk - (CH2)3 - (OCH^CH^), - OH (III) 
20 dans laquelle A' et y sont des nombres entiers ailant de 1 0 ^ 20. 

On peut utiliser comme composes de I'invention ceux commercialises par la 
societe Dow Corning sous les denominations DC 5329. DC 7439-146. DC 2-5695 
et 04-3667. Les composes DC 5329. DC 7439-146. DC 2-5695 sont des 
25 composes de formule (II) ou respectivement A est 22. B est 2 et y est 12 ; A est 
103. Best 10 ety est 12; A est 27. B est 3 ety est 12. 

Le compose Q4-3667 est un compose de formule (ill) ou A est 15 et y est 13. 

30 2/ les lipides amphiphiles fluides a temperature inferieure ou egale a 45°C sont 
notamment : 
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- risostearate de poly§thyleneglycol de poids nioI§culaire 400. vendu sous la 
denomination PEG 400 par la soci^te UNICHEMA ; 

- risostearate de diglyc§ryie. vendu par la societe SOLVAY ; 

- le laurate de glycerol comportant 2 unites de glycerol . vendu par la societe 

SOLVAY ; 

- L'oleate de sorbitane, vendu sous la denomination SPAN 80 par la societe ICI ; 

- risostearate de sorbitane. vendu sous la denomination NIKKOL SI 10R par la 
societe NIKKO ; 

- le cocoate d'a-butylglucoside ou le caprate d'a-butylglucoside commercialises 
) par la societe ULICE. 

3/ Les esters mixtes d'acide gras ou d'alcool gras. d'acide.carboxylique et de 
glycerol, utilisables comme tensioactifs dans la nanoemulsion selon IMnvention 
peuvent etre choisis notamment dans le groupe comprenant les esters mixtes 
5 d'acide gras ou d'alcool gras ayant une chaTne alkyle comportant de 8 a 22 
atomes de carbone. et d'alpha-hydroxyacide et/ou d'acide succinique. avec la 
glycerine. Ualpha-hydroxyacide peat etre par exemple I'acide citrique. I'ac.de 
lactique. I'acide glycolique. racide malique et leurs melanges. 

,0 La chame alkyle des acides ou alcools gras dont derivent les esters mixtes 

utilisables dans la nanoemulsion de rinvention peut ^tre lin^aire ou ramifiee. 

saturee ou non saturee. II peut s'agir notamment de chaTnes stearate. isostearate. 

linoleate. oleate. behenate. arachidonate. palmitate. myristate, laurate. caprate. 

isostearyle. stearyle, linoleyle. oleyle. behenyle. myristyle. lauryle. capryle et leurs 
25 melanges. 

On peut alter, a titre d'exemple d'esters mixtes utilisables dans la nanoemulsion 
de rinvention. I'ester mixte de glycerine et du melange d'acides citrique. lactique. 
linoleique et oleique (nom CTFA : Glyceryl citrate/lactate/linoleate/oleate) 
30 commercialism par la societe Huls sous la denomination Imwitor 375 ; rester mixte 
d'acide succinique et d'alcool isostearylique avec la glycerine (nom CTFA : 
Isostearyl diglyceryl succinate) commercialise par la societe Huls sous la 
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denomination imwitor 780 K ; i'ester mixte d'acide citrique et d'acide steanque 
avec la glycerine (nom CTFA : Glyceryl stearate citrate) commercialise par la 
society Huls sous la denomination Imwitor 370 ; i'ester mixte d'acide lactique et 
d'acide stearique avec la glycerine (nom CTFA : Glyceryl stearate lactate) 
5 commercialise par la society Danisco sous la denomination Lactodan B30 ou Rylo 
LA30. 

4/ Les esters d'acide gras et de sucre. utilisables comme tensioactifs dans la 
nanoemulsion selon Tinvention sont de preference solides a une temperature 
0 inferieure ou egale a 45«'C et peuvent etre choisis, notamment dans le groupe 
comprenant les esters ou les melanges d'esters d'acide gras en Ce-C,, et de 
sucrose, de maltose, de glucose ou de fructose, et les esters ou les melanges 
d'esters d'acide gras en C,,-C,^ et de m§thylglucose. 

15 Les acides gras en C,-C,, ou en formant le motif gras des esters utilisables 

dans la nanoemulsion de I'invention comportent une chaTne alkyle lin^aire saturee 
ou non saturee. comportant respectivement de 8 ^ 22 ou de 14 a 22 atomes de 
carbone. Le motif gras des esters peut etre notamment choisi parmi les stearates. 
behenates. arachidonates. palmitates. myristates. laurates. caprates et leurs 

20 melanges. On utilise de preference des stearates. 

On peut citer. a titre d'exemple d'esters ou de melanges. d'esters d'acide gras et 
de sucrose, de maltose, de glucose ou de fructose, le monostearate de sucrose, 
le distearate de sucrose, le tristearate de sucrose et leurs melanges, tels que les 

25 produits commercialises par la societe Croda sous la denomination Crodesta F50, 
F70, F110, F160 ayant respectivement un HLB (Hydrophilic Lipophilic Balance) de 
5 7 11 et 16 ; et a titre d'exemple d'esters ou de melanges d'esters d'acide gras 
ei de methylglucose. le distearate de methyl glucose et de polyglyceroI-3. vendu 
par la societe Goldschmidt sous la denomination de Tego-care 450. On peut c.ter 

30 aussi les monoesters de glucose ou de maltose tels que ro-hexadecanoyle-6-D- 
glucoside de methyle et ro-hexadecanoyle-6-D-maltoside. 
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Les ethers d'alcool gras et de sucre. utilisables comme tensioactifs dans la 
nanoemulsion salon I'invention sont solides ^ une temperature inferieure ou 6gale 
a 45*C et peuvent §tre choisis notamment dans le groupe comprenant les ethers 
ou melanges d'ethers d'alcool gras en Cs-C^j et de glucose, de maltose, de 
5 sucrose ou de fructose et les ethers ou melanges d'ethers d'alcool gras en C14-C22 
et de methylglucose. Ce sont notamment des alkylpolyglucosides. 

Les alcools gras en Cs-C^^ ou en C^.-C^^ formant le motif gras des ethers 
utilisables dans la nanoemulsion de I'invention comportent une chaine alkyle 
10 lineaire saturee ou non saturee. comportant respectivement de 8 a 22 ou de 14 a 
22 atomes de carbone. Le motif gras des others peut etre notamment choisi parmi 
les motifs decyle. c6tyle, behenyle. arachidyle. stearyle, palmityle. myristyle. 
lauryle, capryle, hexadecanoyle, et leurs melanges tels que cetearyle. 

15 A titre d'exemple d'ethers d'alcool gras et de sucre. on peut citer les 
alkylpolyglucosides tels que le d^cyl glucoside et le lauryl glucoside 
commercialises par exemple par la societe Henkel sous les denominations 
respectives Plantaren 2000 et Plantaren 1200, le cetost^aryl glucoside 
eventuellement en melange avec Talcool cetostearylique. commercialise par 

20 exemple sous la denomination Montanov 68 par la societe Seppic, sous la 
denomination Tego-care CG90 par la societe Goldschmidt et sous la 
denomination Emulgade KE3302 par la societe Henkel. ainsi que I'arachidyl 
glucoside, par exemple sous la forme du melange d'alcools arachidique et 
behenique et d'arachidyl glucoside commercialise sous la denomination Montanov 

25 202 par la societe Seppic. 

On utilise plus particulierement comme tensioactif le monostearate de sucrose, le 
distearate de sucrose, le tristearate de sucrose et leurs melanges, le distearate de 
methyl glucose et de polyglycerol-3 et les alkylpolyglucosides. 
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5/ Les esters gras de glycerol, utilisables comme tensioactifs dans la nanoemul- 
sion selon I'invention solides ^ une temperature inferieure ou egale a 45°C peu- 
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vent §tre choisis notamment dans le groupe comprenant les esters formes d'au 
moins un acide comportant une chaTne alkyle lineaire saturee. ayant de 16 a 22 
atomes de carbone. et de 1 a 10 motifs glycerol. On peut utiliser on ou plusieurs 
de ces esters gras de glycerol dans la nanoemulsion de invention. 

Ces esters peuvent etre notamment choisis parmi les stearates. behenates. 
arachidates. palmitates et leurs melanges. On utilise de preference des stearates 
et palmitates. 

on peut citer a titre d'exemple de tensioactif utilisable dans la nanoemulsion de 
rinvention. les monostearate. dist^arate. tristearate et pentast^arate de decagly- 
cerol (noms CTFA : Polyglyceryl-1 0 stearate, Polyglyceryl-1 0 .distearate, Polygly- 
ceryl-10 tristearate. Polyglyceryl-1 0 pentastearate) tels que les produits vendus 
sous les denominations respectives Nikkol Decaglyn 1-S, 2-S. 3-S et 5-S par la 
societe Nikko. et le monostearate de diglyc6rol (nom CTFA : Polyglyceryi-2 stea- 
rate) tel que le produit vendu par la societe Nikko sous la denomination Nikkol 
DGMS. 

Les esters gras de sorbitan. utilisables comme tensioactifs dans la nanoemulsion 
selon rinvention sont solides a une temperature inferieure ou egale a 45'>C et sont 
choisis dans le groupe comprenant les esters d'acide gras en C^.-C^^ et de sorbi- 
tan et les esters d'acide gras en C,e-C.. et de sorbitan oxyethylenes. lis sont for- 
mes d'au moins un acide gras comportant au moins une chaTne alkyle lineaire 
saturee. ayant respectivement de 16 a 22 atomes de carbone, et de sorbitol ou de 
sorbitol ethoxyl§. Les esters oxyethylenes comportent generalement de 1 a 100 
unites d-ethylene glycol et de preference de 2 a 40 unites d'oxyde d'ethylene 
(OE). 

Ces esters peuvent etre notamment choisis parmi les stearates. behenates. 
arachidates. palmitates. et leurs melanges. On utilise de preference des stearates 
et palmitates. 
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on peut olter a titre d'exemple de (ensioactif utilisable dans la nano^muls,on de 
innvention, le monostearate de soAitan (nom CTFA : Sorbitan stearate) vendu par 
la society ICI sous la denomination Span 60, le monopaWtate de sorbrtan (nom 
CTFA ■ sorbitan palmitate) vendu par la soci^td, ICI sous la denomination Span 
; 40, le tristearate de sorbitan 20 OE (nom CTFA : Polysorbate 65) vendu par la so- 
dU6 ICI sous la denomination Tvxeen 65. 

Les «hers gras «hoxyl6s solides a une temperature inttrieure ou egale 4 45=0, 
utilisables oomme tensioactifs dans la nanoemuision selon rinvention sont de 

0 preference des ethers formes de 1 i 100 unites d'oxyde d'ethyiene et d'au mens 
une chatne d'alcool gras ayant de 16 S 22 atomes de oarbone. La chatne grasse 
des ethers peut etre notamment choisie pamni les motifs behenyle, arach,dy.e, 
stea,yle, cetyle, et leurs melanges tels que ce.ea^le. A tltre d'exemple d'ethers 
gras ethoxyies, on peut citer les ethers d'alcool behenique comprenant 5. 10, 20 

,5 et 30 unites d'oxyde d'ethyiene (noms CTFA : Beheneth-5, Beheneth-10, 
Beheneth-20. Beheneth-30), tels que les produits commercialises sous les 
denominations Nikkol BBS, BB10, BB20, BB30 par la societe Nikko, et Tether 
d'alcool stearylique comprenant 2 unites d'oxyde d'ethyiene (nom CTFA ; 
Steareth-2), tel que le produit commercialise sous la denomination Bn, 72 par la 

20 societe ICI. 

'tes esters gras etho=<yies solides ii une temperature inferieure ou egale 4 45-C, 
utilisables comme tensioactifs dans la nanoemuision selon rinvention sont des 
esters fom.es de 1 a 100 unites tfoxyde d'ethyiene et d'au moins une cha.ne 
25 d'acide gras comportant de 16 i 22 atomes de carbone. La chatne grasse des 
esters peut «tre notamment choisie pam-i les motifs stearate. behenate, 
arachidate, palmitate, et leurs melanges. A titre d'exemple d'esters gras ethoxyies, 
on peut citer rester d'aoide steark,ue comprenant 40 unites d'oxyde d'ethyiene, tel 
cue le produit commercialise sous la denomination Myrj 52 (nom CTFA : PEG-40 
30 stearate) par la sodete ICI ainsi que raster d'acide behenique comprenant 8 
unites d'oxyde d'ethyiene (nom CTFA : PEG-8 behenate), tel que le produrt 
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commercialise sous la denomination Compritol HD5 ATO par la societe 
Gattefosse. 

6/ Les copolymeres blocs d'oxyde d'6thylene (A) et d'oxyde de propylene (B), uti- 
5 iisables comme tensioactifs dans la nanoemulsion selon I'inventlon peuvent etre 
choisis notamment parmi les copolym§res blocs de formula (I) : 

HO(C2H40)x(C3HgO)y(C2H,0)zH (0 
dans laquelle x, y et z sont des nombres entiers tels que x+z va de 2 a 100 et y va 
10 de 14 a 60, et leurs melanges, et plus particulierement parmi les copolymdres 
blocs de formule (I) ayant un HLB allant de 2 a 16. 

Ces copolymeres blocs peuvent §tre notamment choisis parmi les poloxamers et 
notamment parmi le Poloxamer 231 tei que le produit commercialise par la societe 
15 ICI sous la denomination Pluronic L81 de formule (I) avec x=z=6. y=39 (HLB 2) ; 
le Poloxamer 282 tel que le produit commercialise par la societe ICI sous la 
denomination Pluronic L92 de formule (I) avec x=z=10. y=47 (HLB 6) ; et le 
Poloxamer 124 tel que le produit commercialise par la societe ICI sous la 
denomination Pluronic L44 de formule (I) avec x=z=1 1 , y=21 (HLB 16). 

20 

Parmi les lipides amphiphiles non ioniques, on pref^re utiliser : 

- I'isostearate de polyethyleneglycol (8 moles d'oxyde d'ethyiene). 

- I'isostearate de diglyceryle, 

- le monolaurate et le monost6arate de polyglycerol comportant 10 unites de 

25 glycerol , 

- I'oleate de sorbitane, 

- I'isostearate de sorbitane, 

Les lipides amphiphiles anioniques de I'inventlon sont notamment choisis parmi : 
30 - Les citrates d'alkylether 

- Les alkenyl succinates alkoxyies 

- Les alkenyl succinates de glucose alkoxyles 
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- Les alkenyl succinates de methylglucose alkoxyl§s. 

Les citrates d'alkylether utilisables comme tensioactifs dans la nanoemulslon se- 
lon I'invention peuvent §tre choisis notamnnent dans le groupe comprenant les 
monoesters, diesters ou triesters formes par I'acide citrique et au moins un alcool 
gras oxyethylene, comportant une chaTne alkyle lineaire ou ramifiee, saturee ou 
non saturee, ayant de 8 a 22 atomes de carbone, et comportant de 3 a 9 groupes 
ethoxyles, et leurs melanges. On peut en effet utiliser un melange d'un ou plu- 
sieurs de ces citrates dans la nanoemulslon de I'invention. 

Ces citrates peuvent §tre par exemple choisis parmi les mono-, di- et tri-esters 
d'acide citrique et d'alcool laurique ethoxyle, comportant de 3 a 9 groupes 
ethoxyles, commercialises par la societe Witco sous la denomination Witconol EC, 
en particulier le Witconol EC 2129 qui est majoritairement un dilaureth-9 citrate, et 
le Witconol EC 3129 qui est majoritairement un trilaureth-9 citrate. 

Les citrates d'alkylether, utilises comme tensioactifs sont de preference employes 
sous forme neutralisee ^ un pH d'environ 7, I'agent de neutralisation etant choisi 
parmi les bases inorganiques telles que la soude, la potasse, I'ammoniac, et les 
bases organiques telles que la mono-, di- et tri-ethanolamine, 
raminomethylpropanediol-1,3, la N-methylglucamine, les acides amines basiques 
comme I'arginine et la lysine, et leurs melanges. 

Les alkenyl succinates utilisables comme tensioactif dans la nanoemulslon de I'in- 
vention sont notamment des derives ethoxyles et/ou propoxyles et ils sont de 
preference choisis parmi les composes de formules (I) ou (II) : 

HOOC-(HR)C-CH2-COO-E (I) 

HOOC-(HR)C- CH2-COO-E-O-CO- CH2-C(HR')-COOH (II) 
dans lesquelles : 



- les radicaux R et R' sent choisis parmi les radicaux alkenyle, lineaires ou rami- 
fies, comportant de 6 a 22 atomes de carbone, 

- E est choisi parmi les chaines oxyethylenees de formule (C2H40)n dans laquelle 
5 n va de 2 a 100, les chames oxypropylenees de formule (CaHsO)^ dans laquelle n' 

va de 2 a 100, les copolymeres statistiques ou sequences comprenant des chaT- 
nes oxyethylenees de formule (C2H40)n et des chames oxypropylenees de formule 
(CaHeO)^. telles que la somme de n et n* va de 2 a 100, les groupements glucoses 
oxyethylenes et/ou oxypropylenes comportant en moyenne de 4 a 100 motifs 
10 oxyethylenes et/ou oxypropylenes repartis sur Tensemble des fonctions hydroxyle, 
les groupements methyl glucoses oxyethylenes et/ou oxypropylenes comportant 
en moyenne de 4 a 100 motifs oxyethylenes et/ou oxypropylenes repartis sur Ten- 
semble des fonctions hydroxyle. 

15 Dans les formules (I) et (II). n et n' sont des valeurs moyennes et ne sont done 
pas forc6ment des entiers. On choisit avantageusement pour n une valeur aliant 
de 5 a 60 et encore plus preferentiellement de 10 a 30. 

Avantageusement, le radical R et/ou R' est choisi parmi les radicaux alkenyle li- 
20 neaires comportant de 8 a 22 et de preference de 14 a 22 atomes de carbone. II 
peut s'agir par exemple du radical hexadecenyl comportant 16 atomes de carbone 
ou du radical octadecenyl comportant 18 atomes de carbone, 

Les composes de formules (I) et (II) decrits ci-dessus dans lesquels E est choisi 
25 parmi les chaines oxyethylenees, les chames oxypropylenees et les copolymeres 
comprenant des chaines oxyethylenees et des chaines oxypropylenees, peuvent 
etre prepares conformement a la description qui est donnee dans les documents 
WO-A-94/00508, EP-A-107199 et GB-A-2131820 incorpores ici pour reference. 

30 La fonction acide -COOH des tensioactifs de formules (I) et (II) se trouve en 
general dans la nanoemulsion de I'lnvention, sous forme neutralisee par un agent 
de neutralisation. Tagent de neutralisation etant choisi par exemple parmi les 
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bases inorganiques telles ,ue ,a soude, la potassa, rammoniac. et les base 
organicues .elles que ,a mono-, di- et ,ri-ethano.amine, raminomethy.propaned o,- 
1,3, la N-methy^slucamine, les acides amines basiques oomme fargmine et la 
lysine, et leurs melanges. 

A mre dWie de .ensioactif utilisable dans la nanoemulsion de Vinvention. on 
peu, citer mexad^c^nyl suoomate 18 OE (compost de formule 1 avec 
R=heKad.c6nyl, E=(G.H.O)„, n=18), rhexad.c*ny, succinate 45 OE (connpcse de 
fo^ule 1 avec R=hexad.o.ny,, E=(CMO)„, nM5). ,e dihexad^Cny, sucana e 18 
OE (compos, de forn,u,e avec R=R'=hexad.c.ny.. E=(C,H.O)„, n=18 ,e d,- 
Hexad.c.nyl succinate de glucose 10 OE (compos, de formuie 11 avec 
R=R.=hexad.c.ny., E- glucose oxy.thylene comportant 10 ^groupes oxyemyle- 
le dihexad^Cnyl sucdnate de glucose 20 OE (compos, de fom,ule ,1 avec 
R=R.=hexad.Cnyl, E=glucose oxy.thy,en. comportan. 20 groupes oxyeth le- 
, nes) le dioCadeCnyl-succinate de m..hyl glucose 20 OE (compos, de formula 11 
avec R=R'=octad.c.nyl, E= methyl glucose oxyethyLn. comportant 20 groupes 
oxy.thylen.s), et leurs m.langes. 

Selor, son caract.re plus hydrophile ou plus lipophiie. le lipide amphiphile non 
:0 ionique ou anionique peut «re in.roduit dans la phase aqueuse ou dans la phase 
huileuse de la nanoemulsion. 

La quantit. de lipide amphiphile non ionique et/ou anionique dans la 
nano.mu,sion de rinvention peu. allar par exemple de 0.2 . 15 % en po,ds at de 
25 pr.f.rence de 1 a 8 % en poids par rapport au poids total de la nano.muls,on. 

Le rapport en poids de la quantit. de la phase huileuse sur la quan.lte de 
.ensioactifva de 1 * 10 et. de pr.f.rence, da 1,2 . 6. On entend ici par quantita 
de phase huileuse" la quantit. totala des constituants de catte phase sans .nclure 
30 la quantite de lipide amphiphile. 
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Selon une forme particuliere de realisation de I'invention, la nano6mulsion de 
{'invention peut contenir en outre un ou plusieurs lipides amphiphiles ioniques 
additionnels differents de ceux decrits ci-dessus. Leur ajout, connme additif, a 
notamment pour objectif d'am6liorer encore la stability de la dispersion. 

Les lipides amphiphiles ioniques additionnels pouvant etre utilises dans les 
nanoemulsions de I'invention sont choisis de preference dans le groupe forme 
paries lipides amphiphiles cationiques, et les lipides amphiphiles anioniques 
choisis parmi : 

- les sels alcalins du dicetyl- et du dimyristylphosphate ; 

- les sels alcalins du cholesterol sulfate ; 

- les sels alcalins du cholesterol phosphate ; 

- les lipoaminoacides et leurs sels tels que les acylglutamates mono- et di- 
sodiques comme le sel disodique de I'acide N-stearoyI L-glutamique 
commercialise sous la denomination Acylglutamate HS21 par la societe 
AJINOMOTO ; 

- les sels de sodium de I'acide phosphatidique ; 

- les phospholipides 

- les derives alkylsulfoniques notamment de formule : 

R-CH-CO-0-(CH2-CH2-CO)-CH3 
I 

SO3M 

dans laquelle R represehte des radicaux alkyle en C16-C22, en particulier les 
radicaux C16H33 et C.^H^j pris en melange ou separement et M est un metal alcalin 
ou alcalino-terreux tel que le sodium. 

Les lipides amphiphiles cationiques, utilises dans les nanoemulsions de 
I'invention. sont choisis, de preference, dans le groupe forme par les sels 
d'ammonium quaternaire, les amines grasses et leurs sels. 
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Les sels d'ammonium quaternaires sont par exemple : 

- ceux qui presentent la fomnule generate (IV) suivante : 

+ 
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(IV) 



dans laquelle les radicaux R, a R4. qui peuvent §tre identiques ou differents, 
representent un radical aliphatique. lineaire ou ramifie. comportant de 1 a 30 
atomes de carbone. ou un radical aromatique tel que aryle ou alkylaryle. Les 
radicaux aliphatiques peuvent comporter des heteroatomes tels que notamment 
roxygene, razote. le soufre, les halogenes. Les radicaux aliphatiques sont par 
exemple choisis pamii les radicaux alkyle. alcoxy. polyoxyalkylene(C2-Ce), 
alkylamide. alkyl(C,,-C,^amido alkyle(C,-Ce). alkyl(C,2-C,,)ac§tate, hydroxyalkyle. 
comportant environ de 1 ^ 30 atonnes de carbone; X est un anion choisi dans le 
groupe des halogenures. phosphates, acetates, lactates. alkyl(CrCe)sulfates, 
alkyl-ou-alkylarylsulfonates. 

- les sels d'ammonium quaternaire de I'imidazolinium, comme par exemple 
celui de formule (V) suivante : 
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CH2-CH2-N(R8)-CO-R5 

N^N< 

v_y ^R, 



X- 



(V) 



dans laquelle R5 represente un radical alcenyle ou alkyle comportant de 8 a 30 
atomes de carbone par exemple derives des acides gras du suif, R, represente un 
atome d'hydrogene, un radical alkyle en C.-C^ ou un radical alcenyle ou alkyle 
comportant de 8 a 30 atomes de carbone. R^ represente un radical alkyle en C.-C^ 
. Re represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-C^. X est un anion 
choisi dans le groupe des halogenures. phosphates, acetates, lactates, 
alkylsulfates, alkyl-ou-alkylarylsulfonates. De preference, R, et R^ designent un 
melange de radicaux alcenyle ou alkyle comportant de 12 ^ 21 atomes de 
carbone par exemple derives des acides gras du suif, R^ designe methyle. Ra 
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d^signe hydrogene. Un tel produit est par exemple commercialise sous la 
denomination «REWOQUAT W 75» par la societe REWO. 

- les sels de diammonium quaternaire de formule (VI) : 



^10 ^12 

R— N-(CH2)3-N-R 



Rii 



++ 



2X 



(VI) 



dans laquelle R^ designs un radical aliphatique comportant. environ de 16 a 30 
atomes de carbone. R.o. Rn. Ria. R.3 et R. . identiques ou differents sont choisis 
parmi I'hydrogene ou un radical alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone. et 
X est un anion choisi dans le groupe des halogenures. ac§tates. phosphates. 
10 nitrates et methylsulfates. De tels sels de diammonium quaternaire comprennent 
notamment le dichlorure de propanesuif diammonium. 

- les sels d'ammonium quatemaire contenant au moins una fonction ester 

15 Les sels d'ammonium quatemaire contenant au moins une fonction ester 
utilisables selon I'invention sont par exemple ceux de formule (VII ) suivante : 



(Cr^sP). Ri8 



O 



R-C-( O C„H,„ ), N-( H,,0 )-R,e 



(VII) 



Rie 



20 dans laquelle 



- Ri5 est choisi parmi les radicaux alkyles en Ci-Cg et les radicaux 
hydroxyalkyles ou dihydroxyalkyles en C-i-Ce 

- Rl6 est choisi parmi : 
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O 
II 

-le radical R^-g-C- 

- les radicaux R20 hydrocarbones en C1-C22 Hneaires ou ramifies, satures ou 
insatures, 

- ratome d'hydrogene, 

- RI8 est choisi parmi : 

O 

II 

- le radical R^C- 

- les radicaux R22 hydrocarbones en C^-Ce lineaires ou ramifies, satures ou 
insatures, 

- ratome d'hydrogene, 

- R17, Ri9 et R21, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux 
hydrocarbones en C7-C21. lineaires ou ramifies, satures ou insatures ; 

- n, p et r, identiques ou differents, sont des entiers valant de 2 a 6 ; 

- y est un entier valant de 1 a 10 ; 

- X et z. identiques ou differents, sont des entiers valant de 0 a 10 ; 

- X- est un anion simple ou complexe, organique ou inorganique ; 

sous reserve que la somme x + y + z vaut de 1 a 15 . que lorsque x vaut 0 alors 
RI6 designe R20 ®t que lorsque z vaut 0 alors R-js designe R22- 

Les radicaux alkyles R15 peuvent etre lineaires ou ramifies et plus 
particulierement lineaires. 

De preference R15 designe un radical methyle, ethyle, hydroxyethyle ou 
dihydroxypropyle et plus particulierement un radical methyle ou ethyle. 

Avantageusement. la somme x + y + z vaut de 1 a 10. 

Lorsque R-js ®st un radical R20 hydrocarbone, il peut etre long et avoir de 12 a 22 
atomes de carbone ou court et avoir de 1 a 3 atomes de carbone. 
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Lorsque R1 8 est un radical R22 hydrocarbon^, U a de pr^,f*re,,ce 1 i 3 atomes de . 

carbone. 

Avantageusement. R17. Rl9 et R2I. identiques ou differents. sont choisis parnni 
5 les radicaux hydrocarbones en C11-C21, lineaires ou ramifies, satures ou 
insatures. et plus particuli^rement parmi les radicaux alkyle et alc^nyle en 
Ci 1-C21 , lineaires ou ramifies, satures ou insatures. 

De preference, x et z. identiques ou differents, valent 0 ou 1 . 
10 Avantageusement, y est egal a 1 . 

Da pre«rer,ce, n, p et r, identiques ou differents. valent 2 ou 3 et encore plus 

particulierement sont 6gaux a 2. 

L'anion est de preference un halogenure (chlorure, bromure ou iodure) ou un 
15 alkylsulfate plus particulierement methylsulfate. On peut cependant util.ser le 
methanesulfonate. le phosphate, le nitrate, le tosylate. un anion derive d'ac.de 
organique tel que I'acetate ou le lactate ou tout autre anion compatible avec 
rammonium a fonction ester. 

20 L'anion X- est encore plus partiouliferement le chlorure ou le methylsulfate. 

on utilise plus particulierement les sels d'ammonium de fomiule (VII) dans 
laquelle : 

- Ri 5 designe un radical methyle ou ethyle. 
25 - x et y sont egaux a 1 ; 

- z est egal ^ 0 ou 1 ; 

- n. p et r sont egaux a 2 ; 

- R-jQ estchoisi parmi : 

O 
II 

-le radical RigC- 
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- les radicaux methyle, ethyle ou hydrocarbones en C14-C22 

- I'atome d'hydrog^ne ; 
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- Ri8 ®st choisi parmi : 
O 

- le radical RzfC- 

- I'atome d'hydrogene 



10 



15 



R17 R19 et R21, Wentiques ou dif«rents, sont ohoisis parmi les rad,oau=< 
hjocarbon^s en C«-C17. '-aires ou ramm^s, satures ou insa.ur.s et de 
pr.f.rence parmi tes radioaux alKyies e. alc^nyie en C13-C17. «nea,res ou 
ramifies, satures ou insaturfts. 

Avantageusement, les radioaux hydrocarbon^s sont lineaires. 

on peut cKer par exemple les composes de formule ^ tels que ies sols 
(chlorure ou methylsuifate notamment, de diaoyioxyethy, dim.tM ammon.um de 
d,aoyioxy.myi hydroxy^tby, m«hy, ammonium, de monoaoyloxyethy 
dihydroxyethyi m«hy, ammonium, de .riaoy,oxy«hyl m^myi ammon.um, de 
monoacyloxyethyl hydroxy^hyl dim«hyi ammonium et lours melanges Les 
radicaux aoyles on. de prM^renoe 14 4 18 atomes de oarbone e. proviennent p.us 
partiouli^remen. d'une huile v.g6ta,e oomme i'huile de paime ou de toumesol. 
Lorsgue le oompos. contien, plusieurs radicaux acyles, ees demiers peuvent etre 
identiques ou differents. 

-Ces produits sont obtenus par exemple par estenf,oation directe de la 
Mri«hano,amine, de la .riisopropanolamine, d^alMdi^hanolamine ou 
d'alMdiisopropanolamlne eventuellemen, oxyalkylenees sur des acides gras ou 
sur des melanges d'aoldes gras d'origine vegetale ou animale ou par 
,.ansest.ri.ca.ion de leurs esters m«bylicues. CeUe est^rifioation est suiv,e d une 
guaternisation a I'aide d'un agent alkyiant te, gu'un ha,og*nure d'alRyle methyie 
ou .myle de preference,, un sulfete de dialkyle (m«hyle ou .thyle de preference , 
,e methanesulfonate de m^hyle, le paratoluinesulfonate de methyle, 
chlorhydrine du glycol ou du glycerol. 
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De tels composes sont par exemple commercialises sous les denominations 
DEHYQUART par la society HENKEL. STEPANQUAT par la societe STEFAN. 
NOXAMIUM par la societe CECA. REWOQUAT WE 18 par la soci6te REWO- 
WITCO. 

^ La composition selon I'inventlon contient de preference un melange de sels de 
mono, di et triester d'ammonium quaternaire avec une majority en poids de sels 
de diester. 

10 Comme melange de sels d'ammonium. on peut utiliser par exemple le melange 
contenant 15 a 30 % en poids de methylsulfate d'acyloxyethyl dihydroxyethyl 
methyl ammonium, 45 a 60% de methylsulfate de diacyloxyethyl hydroxy^thyl 
methyl ammonium et 15 ^ 30% de methylsulfate de triacyloxyethyl methyl 
ammonium, les radicaux acyles ayant de 14 ^ 18 atomes de carbone et provenant 

15 d'huile de palme eventuellement partiellement hydrog^nee. 

On peut aussi utiliser les sels d'ammonium contenant au moins une fonction ester 
d^crits dans les brevets US-A-4874554 et US-A-4137180. 

20 Pam^i les sels d'ammonium quaternaire de formule (IV) on prefere, d'une part, les 
chlorures de tetraalkylammonium comme par exemple les chlorures de 
dialkyldimethylammonium ou d'alkyltrimethylammonium. dans lesquels le radical 
alkyl comporte environ de 12 ^ 22 atomes de carbone. en particulier les chlorures 
de behenyltrim^thylammonium. de distearyldimethylammonium. de 

25 cetyltrimethylammonium. de benzyl dimethyl stearyl ammonium ou encore, d'autre 
part le chlorure de stearamidopropyldimethyl (myristyi acetate) ammonium 
commercialise sous la denomination «CERAPHYL 70» par la societe VAN DYK. 

Selon nnvention. le chlorure de behenyltrimethylammonium est le sel 
30 d'ammonium quaternaire le plus particulierement prefere. 
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Lorsque la nanoemulsion contient un ou plusieurs lipides amphiphiles additionnels 
cationiques ou anioniques, ils sont presents dans les nanoemulsions de 
rinvention, de preference, dans des concentrations allant de 0,01 a 10% en poids 
par rapport au poids total de la nanoemulsion et plus particulierement de 0,2 a 5% 
en poids. 

Les huiles pouvant etre utilisees dans les nanoemulsions de I'invention sont 
choisies preferentiellement dans le groupe forme par : 

- les huiles animales ou vegetales formees par des esters d'acides gras et de 
polyols, en particulier les triglycerides liquides, par exemple les huiles de 
tournesol, de ma'is. de soja, d'avocat, de jojoba, de courge, de pepins de raisin, 
de sesame, de noisette, les huiles de poisson, le tricaprocaprylate de glycerol, ou 
les huiles vegetales ou animales de formule R9COOR10 dans laquelle Rg 
represente le reste d'un acide gras superieur comportant de 7 a 29 atomes de 
carbone et R^o represente une chame hydrocarbonee lineaire ou ramifiee 
contenant de 3 a 30 atomes de carbone en particulier alkyle ou alkenyle, par 
exemple, I'huile de Purcellin ou la cire liquide de jojoba ; 

- des huiles essentielles naturelles ou synthetiques telles que, par exemple, les 
huiles d'eucalyptus, de lavandin, de lavande, de vetivier, de litsea cubeba, de 
citron, de santal, de romarin, de camomille, de sarriette, de noix de muscade, de 
cannelle, d*hysope, de carvi, d'orange, de geraniol, de cade et de bergamote; 
-'les huiles de synthese 

- les huiles minerales telles que Thexadecane et Thuile de paraffine ; 

- les huiles halogenes, notamment des fluorocarbures tels que des fluoramines 
par exemple la perfluorotributylamine, des hydrocarbures fluores. par exemple le 
perfluorodecahydronaphtalene. des fluoroesters et des fluoroethers ; 

- les esters d'acide mineral et d'un alcool ; 

- les esters d'acides carboxyliques liquides; 

- les silicones volatiles ou non volatiles. 

Les huiles de synthese sont notamment les polyolefines en particulier les poly-a- 
olefines et plus particulierement : 
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- de type polybutene. hydrogen^ ou non. et de preference polyisobutene, 
hydrogene ou non. 

on utilise de preference les oligomdres d'isobutylene de poids mol^culaire inf6- 
rieur a 1000 et leurs melange avec des poiyisobutylenes de poids mol6culaire su- 
perieur a 1000 et de preference comprls entre 1000 et 15000. 

Les esters d'acides carboxyliques liquides peuvent etre mono, di, tri ou tetracar- 
boxyliques. Le nombre total de carbone des esters est generalement superieur ou 
egal a 10 et de preference inf^rieure ^ 100 et plus particuli^rement inferieur a 80. 

Les esters d'acides monocarboxyliques sont notamment les.monoesters d'acides 
aliphatiques satures ou insatures. lineaires ou -ramifies en C,,C,e et d'alcools ali- 
phatiques satures ou insatures, lineaires ou ramifies en C,-C,, . le nombre total de 
carbone des esters etant generalement superieur ou egal a 1 0. 

On peut 6galement utiliser les esters d'acides di ou tricarboxyliques en C4-C22 et 
d'alcools en C1-C22 et les esters d'acides mono di ou tricarboxyliques et d'alcools 
di, tri. tetra ou pentahydroxy en 02-026. 

Parmi les esters cites ci-dessus. on prefere utiliser le palmitate d'ethyle. le palmi- 
tate d'isopropyle. le palmitate d'ethyl-2-hexyle. le palmitate de 2-octyldecyle. les 
myristates d'alkyles tels que le myristate d'isopropyle. de butyle, de cetyle. de 2- 
octyldod^cyle. le stearate d'hexyle. le stearate de butyle. le stearate d'isobutyle ; 
le malate de dioctyle. le laurate d'hexyle. le laurate de 2-hexyldecyle et I'isonona- 
25 nate d'isononyle, I'octanoate de cetyle. 

Les nano^mulsions conformes a I'invention comportent une quantite d'huile allant 
de preference, de 2 ^ 40% en poids par rapport au poids total de I'emuls.on et 
plus particulierement de 4 a 30% en poids et preferentiellement de 8 a 20% en 
30 poids. 
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Selon un mode de realisation prefer^ en particulier pour les compositions capillai- 
res, les compositions selon I'invention comprennent en outre au moins une sili- 
cone aminee. 

Dans tout ce qui suit ou qui precede, on entend designer par silicone ou 
polysiloxane, en confomnite avec I'acceptation generate, tout polym^re ou 
oligomere organosilicie a structure lineaire ou cyclique, ramifi^e ou reticulee, de 
polds moleculaire variable, obtenus par polymerisation et/ou polycondensation de 
silanes convenablement fonctionnalises. et constitues pour I'essentiel par une 
repetition de motifs principaux dans lesquels les atomes de silicium sont relies 
entre eux par des atomes d'oxygene (liaison siloxane sSi-0-Si=), des radicaux 
hydrocarbones eventuellement substitues etant directement lies par rintermediaire 
d'un atome de carbone sur lesdits atomes de silicium. Les radicaux 
hydrocarbones les plus courants sont les radicaux alkyls notamment en C^-Cio et 
en particulier methyle, les radicaux fluoroalkyls, les radicaux aryls et en particulier 
phenyle, et les radicaux alcenyls et en particulier vinyle; d'autres types de 
radicaux susceptibles d'etre li§s soit directement, soit par rintermediaire d'un 
radical hydrocarbon^, a la chaTne siloxanique sont notamment I'hydrog^ne, les 
halogenes et en particulier le chlore, le brome ou le fluor. les thiols, les radicaux 
alcoxy. les radicaux polyoxyalkylenes (ou polyethers) et en particulier 
polyoxy ethylene et/ou polyoxypropylene. les radicaux hydroxyls ou hydroxy alkyls, 
l^s groupements amides, les radicaux acyloxy ou acyloxyalkyls, des groupements 
amphoteres ou betainiques, des groupements anioniques tels que carboxylates, 
thioglycolates, sulfosuccinates, thiosulfates, phosphates et sulfates, cette liste 
n'etant bien entendu nullement limitative (silicones dites "organomodifiees"). 

Selon I'invention, on designe par silicone aminee toute silicone comportant au 
moins une amine primaire, secondaire, tertiaire ou un groupement ammonium 
quaternaire. On peut ainsi citer : 

(a) les polysiloxanes denommes dans le dictionnaire CTFA "amodimethicone" et 
repondant a la formula : 
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CH 

I 

Si- 



OH 



HO 



O 



Si 



O 



H 



(IV) 



I 



NH 



NH2 



dans laqueiie x' et y' sont des nombres entiers dependant du poids nnoleculalre, 
generalement tels que ledit poids mol6culaire moyen en poids est connpris entre 
5 000 et 500 000 environ ; 

5 

(b) les silicones aminees repondant a la formule : 



dans laqueiie : 

G est un atome d'hydrogene. ou un groupement phenyle, OH. ou alkyle en Ci-Cg, 
10 par exemple methyle, 

a designs le nonnbre 0 ou un nonnbre entier de 1 a 3, en particulier 0, 
b designs 0 ou 1 . et en particulier 1 , 

nn et n sont des nonnbres tels que la somme (n + m) peut varier notamment de 1 a 
2 000 et en particulier de 50 a 150, n pouvant designer un nombre de 0 a 1 999 et 
15 notamment de 49 a 149 et m pouvant designer un nombre de 1 a 2 000, et 
notamment de 1 a 1 0 ; 

R' est un radical monovalent de formule -CqH2qL dans laqueiie q est un nombre de 
2 a 8 et L est un groupement amine eventuellement quaternise choisi parmi les 
groupements : 

20 

-NR"-CH2-CH2-N'(R")2 
-N(R'% 
-N®(R")3 A- 
-NH®(R")2 A- 
25 -NH2®(R")A- 

-N(R")-CH2-CH2-N®R" H2 A". 



R'aG3-a-Si(OSiG2)n-(OSiG,RVb)m-0-SiG3.a-R'a 



(V) 
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dans lesquels R" peut designer hydrogene, phenyle, benzyle, ou un radical 
hydrocarbone sature monovalent, par exemple un radical alkyle ayant de 1 § 20 
atomes de carbone et A' represents un ion halogenure tel que par exemple 
fluorure, chlorure, bromure ou iodure. 

Un produit correspondant a cette definition est la silicone d6nommee 
"trim^thylsilylamodimethicone", repondant a la formula : 



(CHO, S 



CH, 



•Si- 



CH, 



— ' n 



CH, 



O — Si- 



jCH,)3 
NH 

NH, 



OSi(CH3)3 (VI) 



— ' m 



10 dans laquelle n et m ont les significations donnees ci-dessus (cf formule V). 

De tels polymeres sont decrlts par exemple dans la demande de brevet 
EP-A-95238. 

15 (c) les silicones aminees repondant a la formule : 



(R5)3— Si O- 



Q 

R — CH — CHO H - CH2— N(R5)3Q 
~R. 



-Si O 

I 

R= 



— 'r 



■Si O- 

I 

R= 



O 

Si (R5)3 



— ' s 



(VII) 



dans laquelle 
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Rs represente un radical hydrocarbone monovalent ayant de 1 a 1 8 atomes de 
carbone, et en particulier un radical alkyle en C,-C,^, ou alcenyle en C2-C18. par 
exennple methyle ; 

Re represente un radical hydrocarbone divalent, notamment un radical alkylene en 
C1-C18 ou un radical alkyl^neoxy divalent en C^-C,^, par exemple en Ci-Ca relie au 
Si par une liaison SiC; 

Q- est un anion tel qu'un ion halogenure. notamnnent chlorure ou un sel d'acide 
organique (acetate ...); 

r represente une valeur statistjque moyenne de 2 a 20 et en particulier de 2 a 8 ; 
s represente une valeur statistique moyenne de 20 a 200 et en particulier de 20 ^ 
50. 

De tels silicones aminees sont decrites plus particuli^rement dans le brevet 
US 4 185 087. 

Une silicone entrant dans cette classe est la silicone commercialisee par la 
soci^te Union Carbide sous la denomination "Ucar Silicone ALE 56. 

d) les silicones ammonium quaternaire de fomnule : 



OH 



R3-N-CH2-CH CHj-Rg 



■Si-O- 
I 

R, 



2X 



I- 

-Si— Rg— CHj— CHOH-CHj-N — Rg 
r (Vllb) 



R7 



dans laquelle 

R„ identiques ou differents, representent un radical hydrocarbone monovalent 
ayant de 1 a 18 atomes de carbone, et en particulier un radical alkyle en 0,-0,^. 
un radical alcenyle en C,-C,, ou un cycle comprenant 5 ou 6 atomes de carbone. 
par exemple methyle ; 
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Rq represente un radical hydrocarbone divalent, notamment un radical alkylene en 
C1-C18 ou un radical alkyleneoxy divalent en C^-Cib, par exemple en CrCa relie au 
Si par une liaison SiC; 

Rg. identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene. un radical 
hydrocarbone monovalent ayant de 1 a 18 atomes de carbone, et en particulier un 
radical alkyle en C^C^q, un radical alcenyle en C2-C18 , un radical -Re-NHCORy ; 
X- est un anion tel qu'un ion halogenure, notamment chlorure ou un sel d'acide 
organique (acetate ...): 

r represente une valeur statistique moyenne de 2 a 200 et en particulier de 5 a 
100; 

Ces silicones sont par exemple decrites dans la demande EP-A-0530974. 

Des silicones entrant dans cette ciasse sont les silicones commercialisees par la 
societe GOLDSCHMIDT sous les denominations ABIL QUAT 3270, ABIL QUAT 
3272. ABIL QUAT 3474. 

Selon Tinvention, les silicones aminees peuvent se presenter sous formes d'huile, 
de solutions aqueuses, alcooliques ou hydroalcooliques, sous forme de dispersion 
ou d'emulsion. 

Une forme de realisation particulierement interessante est leur utilisation sous 
forme d'emulsions en particulier sous forme de microemulsions ou de 
nanoemulsions. 

On peut utiliser par exemple le produit commercialise sous la denomination 
"Emulsion Cationique DC 929" par la Societe Dow Corning qui comprend, outre 
Tamodimethicone, un agent de surface cationique derives des acides gras du suif 
denomme Tallovvtrimonium{CTFA), en association avec un agent de surface non 
ionique connu sous la denomination "Nonoxynol 10". 
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On peut egalement utiliser par exemple le produit commercialise sous la 
denomination "Emulsion Cationique DC 939" par la Societe Dow Corning qui 
comprend, outre ramodimethicone, un agent de surface cationique le chlorure de 
trimethyi cetyl ammonium en association avec un agent de surface non ionique le 
5 trideceth-12. 

Un autre produit commercial utilisable selon Tinvention est le produit 
commercialise sous la denomination "Dow Corning Q2 7224" par la Societe Dow 
Corning comportant en association le trimethylsilylamodimethicone de formule 
10 (IV), un agent de surface non ionique de formule : C8Hi7-C6H4-(OCH2CH2)n-OH ou 
n = 40 denomme encore octoxynol-40, 

un autre agent de surface non ionique de formule : Ci2H25-(OCH2-CH2)n-OH ou n = 
6 encore denomme isolaureth-6, et du glycol. 

15 Avantageusement, la silicone aminee est presente a une concentration comprise 
entre 0,05 et 10% en poids par rapport au poids total de Temulsion, de preference 
entre 0,1 et 5 % en poids et plus particulierement de 0,3 a 3% en poids. 

Les emulsions conformes a la presente invention peuvent contenir des solvants 
20 notamment pour ameliorer, si necessaire, la transparence de la formulation. 

Ces solvants sont choisis de preference dans le groupe forme par : 

- les alcools inferieurs en C^-Ca tels que I'ethanol ; 

- les glycols tels que la glycerine, le propylenegiycol, le 1.3- butyleneglycol, le di- 
25 propylenegiycol, les polyethyleneglycols comportant de 4 a 16 unites d'oxyde 

d^ethylene et de preference de 8 a 12. 

Les solvants tels que ceux cites ci-dessus sont presents dans les emulsions de 
I'invention dans des concentrations allant , de preference, de 0,01 a 30% en poids 
30 par rapport au poids total de Temulsion. 
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En outre, I'utilisation des alcools tels que difinis ci-dessus, I. des concentrations 
sup^rieures ou egales 4 5% en poids et de preference superieure a 15%, permet 
d'obtenir des Emulsions sans conservateur. 

; Les emulsions de I'invention peuvent contenir des actifs hydrosolubles ou 
liposolubles, ayant une activte cosmetique ou dermopharmaceutique. Les actfe 
liposolubles sont dans les globules huileux de remulsion, tandis que les actfs 
hydrosolubles sont dans la phase aqueuse de I'Smulsion. On peut citer, J titre 
d'exemples d'actif, les vitamines et leurs derives telles que la yitamlne E. racetate 
a de vitamins E, la yitamlne C et ses esters, les vitamines B, la vitamine A alcool ou 
ritlnol la yitamlne A acide ou acide rMinolque et ses derives, les proyrtam.nes 
telles que le panth^nol. le palmitate de yitamlne A, la niacinamide, rergocalcferol. 
les anti oxydants, les huiles essentielles, les humectants, les filtres sola.res 
silicones ou non, des agents conservateurs, des s^questrants, des adoucissants, 
,5 des colorants, des agents modificateurs de viscosity, des agents modificateurs de 
mousse des stabilisateurs de mousse, des agents nacrants, des pigments, des 
agents hydratants, des agents anlipelliculaires, des agents antis^borrh^iques, des 
prot^ines, des ceramides, des pseudocSramides, des acides gras chames 
lin^aires ou ramifi^es en C.-C„ tels que I'acide methyl-18 eicosanoique. des 
20 plastiflants, des t,ydroxyacides, des Electrolytes, des poiym^res en part,cul,er 
cationiques et des parfums. 

Les globules d'huile des Emulsions de I'invention, ont de prEterence une taille 
moyenne allant de 20 a 150 nm, plus prMerentiellement de 30 * 100 nm et encore 
25 plus particulierement de 40 a 80 nm. 

Les nanoemulsions selon I'invention ont generalement un aspect transparent ^ 
bleut6 Leur transparence se mesure par un coefficient de transmittance a 600 nm 
allant de 10 a 90 % ou bien par une turbidite allant de 60 a 600 NTU et de 
30 preference de 70 a 400 NTU. turbidite mesuree au turbidimetre portatif HACH - 
Modele 2100 P. 
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Les nanoemulsions de Tinvention peuvent §tre obtenues par un precede, caracte- 
rise par le fait qu-on melange la phase aqueuse et la phase huileuse . sous agrta- 
tion Vive, a une temperature ambiante inferieure a 45-C puis qu'on effectue .une 
homogen6isation haute pression ^ une pression superieure a 5.107 Pa et de pre- 
ference allant de 6.107 a 18.107 pa. Un tel proc6d6 permet de realiser. ^ tempe- 
rature ambiante. des nanoemulsions compatibles avec des composes actifs ther- 
mosensibles. et pouvant contenir des quantites importantes d'huiles et notamment 
des parfums qui renferment des corps gras. sans les denaturer. 

Un autre objet de I'invention consiste en une composition a usage topique telle 
qu'une composition cosmetique ou dermopharmaceutique. caracterisee par le fait 
qu'elle est constitute par une nanoemulsion telle que d6f.nie precedemment ou 
qu'elle comprend une telle nanoemulsion. 

Les compositions conformes a I'invention peuvent etre utilis6es pour le lavage, le 
nettoyage et le demaquillage des matieres keratiniques telles que les cheveux. la 
peau. les oils, les sourcils, les ongles. les muqueuses. 

Les compositions de I'invention peuvent plus particulierement se presenter sous 
forme de shampooings, d'aprts-shampooings a rincer ou non. de compositions 
pour permanente. defrisage. coloration ou decoloration, ou encore sous forme de 
compositions i appliquer avant ou apres une coloration, une decoloration, une 
permanente ou un defrisage ou encore entre les deux etapes d'une permanente 
OU d'un defrisage. 

Les compositions peuvent etre egalement des lotions de mise en plis. des lotions 
pour le brushing, des compositions de fixation (laques) et de coiffage telles que 
par exemple des gels ou des mousses. Les lotions peuvent etre conditionnees 
sous diverses formes notamment dans des vaporisateurs. des flacons pompe ou 
) dans des recipients aerosols afin d'assurer une application de la composition sous 
forme vaporisee ou sous forme de mousse. De telles formes de conditionnement 
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sont indiquees, par exemple, lorsqu'on souhaite obtenir un spray, une laque ou 
une mousse pour la fixation ou le traitement des clieveux. 

Lorsque la composition selon I'invention est conditionnee sous forme d'aerosol en 
vue d'obtenir une laque ou une mousse aerosol, elle comprend au moins un agent 
propulseur qui peut etre choisi parmi les hydrocarbures volatils tels que le n- 
butane, le propane, I'isobutane, le pentane, les hydrocarbures chlores et/ou fluo- 
res et leurs melanges. On peut egalement utiliser en tant qu'agent propulseur le 
gaz carbonique, le protoxyde d'azote, le dim6thylether, I'azote ou I'air comprime. 

Les compositions conformes a I'invention peuvent etre utilisees pour le soin et/ou 
le maquillage des matieres keratiniques telles que les cheveux, la peau du corps 
et/ou du visage, les cils, les sourcils, les ongles. les muqueuses. 

Un autre objet de I'invention est i'utilisation des emulsions telles que definies ci- 
dessus comme base de produits de soin et/ou de maquillage et/ou demaquillage 
pour la peau du corps et/ou du visage et/ou le cuir chevelu et/ou les cheveux 
et/ou les ongles et/ou les cils et/ou les sourcils et/ou les muqueuses (par exemple 
les levres), tels que des lotions, des scrums, des laits, des cremes, des eaux de 
toilette. 

Enfin, I'invention porte egalement sur un precede non-therapeutique de soin de la 
peau, des cheveux. des cils, des sourcils, des ongles. des muqueuses ou du cuir 
chevelu, caracterise par le fait qu'on applique sur la peau. les cheveux, les cils, 
les sourcils, les ongles, les muqueuses ou le cuir chevelu une nano6mulsion telle 
que definie ci-dessus. 

Les exemples qui suivent, permettront de mieux comprendre I'invention, sans 
toutefois presenter un caractere limitatif. 
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Le mode operatoire suivant est mis en oeuvre : 

- dans une premiere phase A, on homogen^ise les lipides amphiphiles non ioni- 
ques et cationiques avec I'huile et les actifs et adjuvants lipophiles ^ une tempe- 
rature d'environ SOX ; On laisse refroidir sous agitation raclante jusqu'a SOX. 

- on ajoute aiors le parfum. le consen/ateur le cyclomethicone. on poursuit le re- 

froidissement jusqu'a 30*^0. 

. dans une seconde phase B. on melange 65% de I'eau et les actifs et adjuvants 
solubles ou dispersibles dans I'eau a une temperature de 20 a SCC ; 

- on a prepare une troisieme phase C contenant 35o/o de reau et Tester de PEG. 
On fait fondre a SOX puis on refroidit a 60X. 

- puis on melange les phases A et B a I'aide d'un homog^neisateur a turbine pu.s 
on homogeneise a I'aide d'un homog^neisateur a haute pression du type Soav.- 
Niro ^ une pression de 1200 bars, en 4 passages en maintenant la temperature 
du produit en dessous d'environ 35°C. 

A temperature ambiante. on ajoute sous agitation la phase C. 
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gXEMPLE 1 : 

On a prepare un apres-shampooing a rincer de composition suivante 



25 Phase A: 

. Isostearate de PEG-400, vendu par la societe UNICHEMA 

- Chlorure de behenyltrimethylammonium a 80%MA 
(GENAMIN DDMP de GOLDSCHMIDT) 

30 - Huile d'avocat 

- Huile de jojoba 

- Parfum 



2 g (1.6 g MA) 
5,25 g 
5.25 g 
qs 
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Conservateur 

. Cyclopentadim6thylsiloxane 
(DC245 de DOW CORNING) 



qs 
3,5 g 



5 Phase B: 

- Microemulsion de trimethylsilylamodimethicone a 20%MA 
commercialisee sous la denomination SME 253 

par la societe GENERAL ELECTRIC ^9i^.2g MA) 

^ 10 g 

1 0 - Dipropyleneglycol 

- Monolaurate de sorbitane oxy^thylene a 20 moles 
d'oxyde d'ethylene (TWEEN 20 de ICI) 

- Eau demineralisee 

- Glycerine 



0,5 g 
38 g 
5 g 
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Phase C: 
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- Poiycondensat comprenant au moins un polyethyl^neglycol 
a 150 ou 180 moles d'oxyde d'ethylene, de I'alcool stearylique 
et du methylene bis(4-cyclohexyl-isocyanate) (SMDl). 
a 15% en poids dans une matrice de maltodextrine (4%) 
et d'eau ^8^%) (ACULYN 46 de ROHM&HAAS) 5 g (0.75 gMA) 

21 g 

- Eau 

on obtient une nanoemulsion don, la taiUe des globules d'huile est d'environ 63 
nn,. Cette composition est stable au stockage 2 mois 4 temperature ambiante et a 
45°C. 

La composition pr^sente une turbidlt* de 318 NTU et une viscosite de 1300 
30 mPa.s (cP). 
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40. 
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La turbidite est mesur^e au turbidim^re HACH - Module 2100 P 4 25-C en unites 
unitfe NTU (Nephelometric turbidity units), (fappareil est Stalonn§ avec de la 

formazine). 

La viscosite est mesur^e avec un rheometre de type Rheomat 108 avec un gra- 
dient de Vitesse de 200s-1 a 25°C (mobile 3). 

Les cheveux trait^s avec cette composition sont faciles ^ demeler. doux et bril- 
lants. 

Si i-on remplace I'Aculyn 46 par 1%MA en po.ds de Carbopol Ultrez. on obtient 
une composition qui n'est pas epaissie. qui n'est pas transparente (turb.drte > 
1 000 NTU) et qui n'est pas stable au stockage. 



15 EXEMPLE2 : 

On a prepare la composition suivante 

Phase A: 

20 lsostearatedePEG400. 4.5% 

Acylglutamate di sodique 0.5% 

Myristate d'isopropyle 5% 

Stearate d'isocetyle 10% 

25 Phase B: 

Dipropylene glycol 10% 

Glycerol 
Eau distill^e- 



'0 

45% 



30 Phase C: 

Ser-ad FX 1 1 00 (Servo Delden) 0.5% 

Eau distillee '•^•^"^^ 
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Turbidite/ Viscosite 25°C a t=0 sans gelifiant : 149 NTU / liquide comme de I'eau 
Turbidite / Viscosite 25'C a t=0 150 NTU/ 17.1 Pa.s (mobile 4) 

Turbidite / Viscosite 25°C a t=1 mois 152 NTU / 16.4 Pa.s (mobile 4) 
Turbidite / Viscosite 25°C a t=2 mois 1 55 NTU / 1 5.4 Pa.s (mobile 4) 

(Mesures de viscosites realisee avec un rheometre Epprecht 180 a 25°C) 

Pour cet exemple, on note une parfaite stabilite de la turbidite et une bonne 
stabilite de la viscosite sur une periode de 2 mois. 

EXEMPLES 3.4 5 et 6 : 

On a prepare les compositions suivantes : 





3 


4 


5 


6 


Phase A: 










Isostearate de PEG 400 


4.5% 


4.5% 


4.5% 


4.5% 


Acylglutamate di sodique 


0.5% 


0.5% 


0.5% 


0.5% 


Myristate d'isopropyle 


5% 


5% 


5% 


5% 


Stearate d'isocetyle 


10% 


10% 


10% 


10% 


Phase B: 










Dipropyl^ne glycol 


10% 


10% 


10% 


10% 


Glycerol 


5% 


5% 


5% 


5% 


Eau distillee 


45% 


45% 


45% 


45% 


Phase C: 










Rheolate 205 


0.5% 








Esaflor HM 22 




0.1% 


0.75% 




Natrosol grade plus 330 








0.5% 


Eau distillee QSP 


100% 


100% 


100% 


100°/c 
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Ex. 3 


ex. *t 


Ex. 5 


Ex. 6 


Turbid ite 


177 NTU 


201 NTU 


377NTU 


362 NTU 


Viscosite 
en Pa.s 


9 (mobile 4) 


0.061 (mobile 3) 


0,18 (mobile 3) 


0,15 (mobile 3) 



(Mesures de viscosites r6alis§e avec un rheometre Epprecht 1 
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REVENDICATIONS 

1- Nanoemulsion huile-dans-eau comportant une phase huileuse disperses 
dans une phase aqueuse dont les globules d'huile ont une taille moyenne en 
nombre inf^rieure a 150 nm. caracterisee par le fait qu'elles comprennent au 
5 moins une huile. au moins un iipide amphiphile et au moins un polymere non- 
lonique. comportant au moins une sequence hydrophobe et au moins une se- 
quence hydrophiie et que le rapport pond^ral de la quantity d'huile sur la quantite 
de lipide amphiphile est compris entre 1 et 1 0. 

10 2- Nanoemulsion selon la revendication 1. caracterisee en ce que le rapport 
ponderal de la quantite d'huile sur la quantite de lipide amphiphile va de 1 .2 a 6. 

3 Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
oaraoterisee en oe que les globules d'huile ont une taille moyenne allant de 30 a 

15 100 nm. 

4 Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications pr^c^dentes, ca- 
racterisee en ce que ledit polymere non ionique est hydrosoluble ou hydrodisper- 



sible. 
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5 Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications precedentes. ca- 
racterisee en ce que ledit polymere non ionique comporte au moins deux sequen- 
ces hydrophobes. 



25 6. 



^ Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes. ca- 
racterisee en ce que la ou les sequences hydrophobes sont des chaTnes grasses 
ayant de 6 a 30 atomes de carbone. des groupements divalents aliphatiques des 
groupements divalents cycloaliphatiques. ou des groupements divalents aromat,- 



ques. 



30 
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7. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes. ca- 
racterisee en ce que la ou les sequences hydrophobes sont des chaTnes hydro- 
carbonees telles que alkyle, arylalkyle, alkylaryle ou alc§nyle. 

5 8. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, ca- 
racterisee en ce que la ou les sequences hydrophiles sont choisis parmi un po- 
lyoxyde d'ethylene, un polysaccharide, un polyamide notamment polyacrylamide. 
un polyester et leurs nnelanges. 

10 9. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que la ou les liaisons entre sequence hydrophobe et 
hydrophile sont choisies parmi les liaisons de type ester, ether, uree, amide ou 
urethane et leurs melanges. 

15 10. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le rapport (en poids) de la (ou les) sequence(s) 
hydrophile(s) sur la (ou les) sequence(s) hydrophobe(s) du polymere est compris 
entre 10/1 et 1000/1. 

20 11. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, ca- 
racterisee par le fait que ledit polymere non-ionique est choisi dans le groupe for- 
me par : 

(1) les celluloses modifiees par des groupements comportant au moins une chaTne 
hydrophobe ; 

25 (2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins 
une chaTne grasse en C10-C30 ; 

(3) les polyurethanes polyethers comportant dans ieur chame, a la fois des se- 
quences hydrophiles de nature polyoxyethylenee et des sequences hydrophobes 
qui sont des enchainements aliphatiques seuls et/ou des enchaTnements cycloali- 

30 phatiques et/ou aromatiques ; 

(4) les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chaTne 
grasse ; 



(5) les copolymeres de m§thacrylates ou d'acrylates d'alkyles en C.-C^ et de mo- 
nomeres amphiphiles comportant au moins une chaine grasse; 

(6) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monomeres 
hydrophobes comportant au moins une chame grasse; 

5 

12. Nanoemulsion selon la revendication 11. caracterisee par le fait que le poly- 
ether polyurethane comporte au moins deux chaTnes lipophiles hydrocarbonees. 
ayant de 6 a 30 atomes de carbone. s^parees par une sequence hydrophile, les 
ChaTnes hydrocarbonees etant des chaTnes pendantes ou des chaTnes en bout de 

10 sequence hydrophile. 

13. Nanoemulsion selon la revendication 12. caracterisee par le fait que le poly- 
ether polyurethane peut etre multisequence en particulier sous fomie de blocs. 

15 14. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications precedentes. 
caracterisee en ce que la quantite de polymeres non-loniques comportant au 
moins une sequence hydrophobe et au moins une sequence hydrophile est 
comprise entre 0,01 et 10% et de preference entre 0.1 et 5% en poids par rapport 
au poids total de la composition. 

20 

15. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications precedentes. ca- 
racterisee en ce qu'elle comprend au moins un lipide amphiphile non ionique et/ou 
au moins un lipide amphiphile anionique. 

25 16. Nanoemulsion selon la revendication precedente. caracterisee en ce que les 
lipides amphiphiles non-ioniques de ['invention sont choisis parmi : 
1/- les tensioactifs silicones. 

21- les lipides amphiphiles fluides a temperature inferieure ou 6gale a 45X choisis 
pamii les esters d'au moins un polyol choisi dans le groups forme par le 
30 polyethyleneglycol comportant de 1 a 60 unites d'oxyde d'ethyl^ne, le sorbitane. 
le glycerol comportant de 2 a 30 unites d'oxyde d'ethylene. les polyglycerols 
comportant de 2 S 15 unites de glycerol et d'au moins un acide gras comportant 
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au moins one chatne alkyle en C.-C„, satur^e ou non saturte. linSaire ou 

ramifiee, ,. * ^« 

31. les esters mixtes d'acide gras ou d'aloool gras, d'acide carboxylique et de 

glycerol, 

4/- les esters d'acide gras et de sucre et les ethers d'alcool gras et de sucre. 
5/- les tensioactifs solides a une temperature inf^rieure ou egale ^ 45-C. cho.s.s 
parmi les esters gras de glycerol, les esters gras de sorbitan et les esters gras de 
sorbitan oxyethyl6n6s. les ethers gras ethoxyles et les esters gras ethoxyles. 
6/- les copolymeres blocs d'oxyde d'ethylene (A) et d'oxyde de propylene (B). 

17 Nanoemulslon selon Tune quelconque des revendicatior^s 15 ou 16. 
caract^hsee en ce que les lipides arriphiphiles non ioniques sont chois.s parm. : 

- Cisostearate de polyethyleneglycol (8 moles d'oxyde d'ethylene). 

- risostearate de diglyceryle. 

- le monolaurate et le monostearate de polyglyc^rol comportant 10 unites de 
glycerol , 

- I'oleate de sorbitane, 

- risostearate de sorbitane. 

18 Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications 15 a 17. 
caracterisee en ce que les lipides amphiphiles an.oniques sont choisis parm. : 

- les citrates d'alkylether, 

- les alkenyl succinates alkoxyles, 
. les alkenyl succinates de glucose alkoxyles. 
. les alkenyl succinates de methylglucose alkoxyles. 

19 Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications precedentes. 
caracterisee en ce que la quantite de lipide amphiphile va de 0.2 a 15 % en po.ds 
et de preference de 1 a 8 % en poids par rapport au poids total de la 
30 nanoemulsion. 
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20. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications precedentes. 
caracterisee en ce qu'elle comprend en outre au moins un lipide amphiphile 
ionique additionnel choisis dans le groupe forme par les lipides amphiphiles 
cationiques et les lipides amphiphiles anioniques choisis parmi : 
5 - les sels alcalins du dicetyl- et du dimyristylphosphate ; 

- les sels alcalins du cholesterol sulfate ; 

- les sels alcalins du cholesterol phosphate ; 

- les lipoaminoacides et leurs sels tels que les acylglutamates mono- et di- 
sodiques comme le sel disodique de I'acide N-stearoyI L-glutamique; 

10 -^les sels de sodium de I'acide phosphatidique ; 
-iles phospholipides 

- les derives alkylsulfoniques notamment de formule : 

R-CH-CO-0-(CH2-CH2-CO)-CH3 

I 

15 SO3M 

dans laquelle R represente des radicaux alkyle en C,,-C,„ en particulier les 
radicaux C,,H33 et C.SH3. pris en melange ou separement et M est un metal alcalin 
ou alcalino-terreux tet que le sodium. 
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21. Nanoemulsion selon la revendication precedente. caracterisee en ce que ledit 
lipide amphiphile additionnel cationique est choisi pamni : 
A) les sels d'ammonium quatemaires de la fomnule generate (IV) suivante : 

+ 



Rr R4 



dans laquelle X est un anion choisi dans le groupe des halogenures (chlorure. 
bromure ou iodure) ou alkyl(C,-Ce)sulfates plus particulierement methylsulfate. 
des phosphates, des alkyl-ou-alkylarylsulfonates, des anions derives d'acide 
organique tel que I'ac^tate ou le lactate. 
,et 

. i) les radicaux R1 a R3. qui peuvent etre identiques ou differents. representent 
30 un radical aliphatique, lineaire ou ramif.e. comportant de 1 a 4 atomes de carbone. 
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ou un radical aromatique tel que aryle ou alkyiaryle. Les radicaux aliphatiques 
peuvent comporter des heteroatomes tels que notamment Toxygene, Tazote, le 
soufre, les halogenes, 

R4 designe un radical alkyle. lineaire ou ramifie. comportant de 16 a 30 atomes de 
5 carbone. 

11) les radicaux R1 et R2. qui peuvent etre identiques ou differents, representent 
un radical aliphatique, Iin6aire ou ramifie, comportant de 1 a 4 atomes de carbone, 
ou un radical aromatique tel que aryle ou alkyiaryle. Les radicaux aliphatiques 
peuvent comporter des heteroatomes tels que notamment I'oxygene, i'azote, le 
10 soufre, les halogenes. Les radicaux aliphatiques sont par exemple choisis parmi 
les radicaux alkyle. alcoxy, alkylamide et hydroxyalkyle. comportant environ de 1 a 
4 atomes de carbone; 

R3 et R4, identiques ou differents, designent un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
comportant de 12 a 30 atomes.de carbone, ledit radical comprenant au moins une 
15 fonction ester ou amide. 

R3 et R4 sont notamment choisis parmi les radicaux alkyi(Ci2-C22)amido alkyleCCj- 
Cs), alkyl(Ci2-C22)acetate ; 

B) - les sels d'ammonium quaternaire de Timidazolinium, comme par exemple 
20 celui de formule (V) suivante : 



dans laquelle Rg represente un radical alcenyle ou alkyle comportant de 8 a 30 
atomes de carbone par exemple derives des acides gras du suif, Rq represente un 
atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-C^ ou un radical alcenyle ou alkyle 
25 comportant de 8 a 30 atomes de carbone, Ry represente un radical alkyle en C1-C4 
. Rq represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, X est un anion 
choisi dans le groupe des halogenures, phosphates, acetates, lactates, 
alkylsulfates, alkyl-ou-alkylarylsulfonates. 




(V) 
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C) 



les sels de diammonium quatemaire de fomnule (VI) 

++ 



R 



10 



12 



Rg— N-(CH2)3-N-R,, 
R 



^13 



2X 



(Vi) 



dans laquelle Rg designe un radical aliphatique comportant environ de 16 a 30 
atomes de carbone, Rio, Rn. R121 R13 ®t . identiques ou differents sont choisis 
5 parmi Thydrogene ou un radical alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone, et 
X est un anion choisi dans le groupe des halogenures, acetates, phosphates, 
nitrates et methylsulfates. De tels sels de diammonium quaternaire comprennent 
notamment le dichlorure de propanesuif diammonium. 

10 D) - les sels d'ammonium quaternaire contenant au moins une fonction ester de 
formule (VII ) sulvante : 



15 



20 



O 
II 



(C^H^p R,3 



R,-C-( O C„H2„ \ N— ( Cp H^pO )-R,, 



(VII) 



dans laquelle : 



- Ri5 est choisi parmi les radicaux alkyles en C-|-C6 et les radicaux 
hydroxyalkyles ou dihydroxyalkyles en C^-Ce ; 

- R16 est choisi parmi : 

O 

M 

- le radical R^-g-C- 

- les radicaux R20 hydrocarbones en C1-C22 lineaires ou ramifies, satures ou 
insatures, 

- Tatome d'hydrogene, 

- R18 est choisi parmi : 
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f^duiHe avant recti fjcaticm 

O 
II 

-le radical RgfC- 

- les radicaux R22 hydrocarbones en Ci-Ce lin§aires ou ramifies, satures ou 
insatures, 

- i'atome d'hydrogene, 

- R17. R19 et R2I. identiques ou differents, sent choisis parmi les radicaux 
hydrocarbones en C7-C21 . Iin6aires ou ramifies, satures ou insatures ; 

- n. p et r. identiques ou differents, sont des entiers valant de 2 ^ 6 ; 

- y est un entier valant de 1 a 1 0 ; 

- X etz. identiques ou differents, sont des entiers valant de 0 a 10 ; 

- X- est un anion simple ou complexe, organique ou inorganique ; 

sous reserve que la somme x + y + z vaut de 1 ^ 15 . que lorsque x vaut 0 alors 
RI6 designe R20 que lorsque z vaut 0 alors Ri 8 designe R22- 

22. Nanoemulsion selon la revendication pr§cedente. caracterisee par le fait que 
les dits tensioactifs cationiques de formule (IV) sont choisis parnrii ceux qui 
contiennent au moins deux chaTnes grasses ayant de 8 a 30 atomes de carbone, 
ceux qui contiennent au moins une chaTne grasse ayant plus de 16 atomes de 
carbone et ceux qui contiennent au moins un radical aromatique. 

23. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications 21 ou 22. 
caracterisee par le fait que ledit tensioactif cationique est choisi parmi les sels de 
behenyl trimethyl ammonium, les sels de stearamidopropyl dimethyl 
(myristylacetate) ammonium, le Quatemium-27 ou le Quatemium-83. 

24. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications 20 a 23. caracteri- 
see en ce que iedit lipide amphiphile additionnel cationique ou anionique est pre- 
sent dans les nanoemulsions dans des concentrations allant de 0.01 a 10% en 
poids par rapport au poids total de la nanoemulsion et plus particulierement de 0.2 
a 5% en poids. 
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FeuHle avant rectiflcatiori 



25. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes. 
caracterisee en ce que I'huile est choisie pamni les huiles vegetales, les huiles 
animales, les huiles de syntheise, les huiles mineraies, les huiles halogenees, les 
esters d'acide mineral et d*un alcool, les esters d'acides carboxyliques liquides et 

5 les silicones. 

26. Nanoennulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 25, caracterisee 
en ce que la quantite d'huile va de 2 a 40 % en poids et de preference de 4 ^ 30 
% en poids par rapport au poids total de la nanoemulsion. 

10 

27. Nanoemulsion selon i'une quelconque des revendications 1 a 26, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend un actif cosmetique ou 
dermopharmaceutique. hydrosoluble ou liposoluble. 

15 28. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 27, caracterisee 
en ce qu'elle a une turbidite allant de 60 a 600 NTU. 

29. Composition cosmetique a usage topique, caracterisee par le fait qu'elle est 
constituee d'une nanoemulsion ou comprend une nanoemulsion selon I'une 

20 quelconque des revendications 1 a 28. 

30. Utilisation d'une nanoemulsion telle que definie selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 28 comme ou dans des produits de soin et/ou de lavage et/ou 
de maquillage et/ou demaquillage de la peau du corps et/ou du visage et/ou des 

25 muqueuses et/ou du cuir chevelu et/ou des cheveux et/ou des ongles, et/ou des 
cils et/ou des sourcils. 

31- Precede de traitement non-therapeutique de la peau. des cheveux, des 
muqueuses, des ongles, des cils, des sourcils et/ou du cuir chevelu, caracterise 
30 par le fait qu'on applique sur la peau, les cheveux, les muqueuses. les ongles. les 
cils, les sourcils ou le cuir chevelu une nanoemulsion selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 28 ou une composition selon la revendication 29. 
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32. Procede pour epaissir les nanoemulsions huile-dans-eau ayant des globules 
d'huile dont la taille moyenne en nombre est inferieure a 150 nm, dans lequel on 
ajoute ^ ladite composition un polymere non ionique qui comporte au moins une 
sequence hydrophobe et au moins une sequence hydrophile. 



9 




3/- les esters mixtes d'acide gras ou d'alcool gras, d'acide carboxylique et de 
glycerol 

4/- les esters d'acide gras et de sucre et les 6thers d'alcool gras et de sucre 
5/- les tensioactifs solides a une temperature inf^rieure ou egale a 45''C, choisis 
5 parmi les esters gras de glycerol, les esters gras de sorbitan et les esters gras de 
sorbitan oxy^thyl^nes, les others gras ethoxyles et les esters gras Sthoxyles 
6/- Les copolymeres blocs d'oxyde d'6thylene (A) et d'oxyde de propylene (B), 

1/ Les tensioactifs silicones utilisables selon I'lnvention sont des composes 
10 silicones comportant au moins une chaTne oxy6tliylen6e -OCH2CH2- et/ou 
oxypropylen§e -OCH2CH2CH2-. Comme tensioactifs silicones pouvant etre utilises 
selon la presente invention, on peut citer ceux decrits dans les documents US-A- 
5364633 et US-A-5411744. 

15 De preference, le tensioactif silicon^ utilise selon la presente invention est un 
compose de formule (I) : 




(I) 



20 dans laquelle : 

Ri. R2. R3. independamment les uns des autres, representent un radical alkyle en 

CrCg ou un radical "(CH2)x - (OCH2CH2)y - (OCH2CH2CH2)2 - OR4. au moins un 

radical Ri, ou R3 n'etant pas un radical alkyle ; R4 etant un hydrogfene. un 

radical alkyle ou un radical acyle ; 
25 A est un nombre entier allant de 0 a 200 ; 

B est un nombre entier allant de 0 ^ 50 ; a la condition que A et B ne soient pas 

6gaux a zero n meme temps ; 

X est un nombre entier allant de 1 a 6 ; 

y est un nombre entier allant de 1 a 30 ; 
30 z est un nombre entier allant de 0 a 5. 




REVENDICATiONS 

1- Nano^mulsion huile-dans-eau comportant une phase huileuse dispersee 
dans une phase aqueuse dont las globules d'huile ont une taille moyenne en 
nombre infSrieure ^ 150 nm, caracteris^e par le fait qu'elles comprennent au 
5 moins une huile, au moins un lipide amphiphile et au moins un polymSre non- 
ionlque, cx)nriportant au moins une sequence hydrophobe et au moins une se- 
quence hydrophile et que le rapport ponderal de la quantite d'huile sur la quantite 
de lipide amphiphile est compris entre 1 et 10, 

10 2. Nanoemulsion selon la revendication 1, caracterisee en ce que le rapport 
ponderal de la quantite d'huile sur la quantite de lipide amphiphile va de 1 ,2 a 6. 

3. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que les globules d'huile ont une taille moyenne allant de 30 a 

15 100 nm. 

4. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications precedentes, ca- 
ract§ris6e en ce que ledit polymere non ionique est hydrosoluble ou hydrodisper- 
sible. 

20 

5. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, ca- 
racterisee en ce que ledit polymfere non ionique comporte au moins deux sequen- 
ces hydrophobes. 

25 6. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications precedentes, ca- 
racterisee en ce que la ou les sequences hydrophobes sont des chaines grasses 
ayant de 6 a 30 atomes de carbone, des groupements divalents aliphatiques des 
groupements divalents cycloaliphatiques, ou des groupements divalents aromati- 
ques. 

30 
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7. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications prScedentes, ca- 
ractSrisee en ce que la ou les sequences hydrophobes sont des chatnes hydro- 
carbonees telles que alkyle, arylalkyle, alkylaryle ou alcenyle. 

5 8. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, ca- 
racterisee en ce que la ou les sequences hydrophiles sont choisis parmi un po- 
lyoxyde d'ethylene. un polysaccharide, un polyamide notamment polyacrylamide, 
un polyester et leurs melanges. 

10 9. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes. 
caracterisee en ce que la ou les liaisons entre sequence hydrophobe et 
hydrophile sont choisies parmi les liaisons de type ester, ether, uree, amide ou 
urethane et leurs melanges. 

15 10. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le rapport (en poids) de la (ou les) sequence(s) 
hydrophile(s) sur la (ou les) sequence(s) hydrophobe(s) du polymere est compris 
entre 10/1 et 1000/1. 

20 11. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, ca- 
racterisee par le fait que ledit polymere non-ionique est choisi dans le groupe for- 
me, par : 

(1) les celluloses modifi^es par des groupements comportant au moins une chaTne 
hydrophobe ; 

25 (2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins 
une chaTne grasse en C10-C30 ; 

(3) les polyurethanes poly^thers comportant dans leur chaTne, a la fois des se- 
quences hydrophiles de nature polyoxyethylenee et des sequences hydrophobes 
qui sont des enchaTnements aliphatiques seuls et/ou des enchaTnements cycloali- 

30 phatiques et/ou aromatiques ; 

(4) les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de fnonomeres hydrophobes a chaTne 
grasse ; 
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(5) les copolym^res de nn6thacrylates ou d'acrylates d'alkyles en C^-C^ et de mo- 
nomeres amphiphiles comportant au moins une chame grasse; 

(6) les copolymeres de m^thacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monom§res 
hydrophobes comportant au moins une chame grasse; 

5 

12. Nano^muision selon la revendication 11, caracterisSe par le fait que le poly- 
ether polyur6thane comporte au moins deux chames lipophiles hydrocarbonees, 
ayant de 6 ^ 30 atomes de carbone, s6parees par une sequence hydrophile, les 
chaTnes hydrocarbonees etant des chames pendantes ou des chames en bout de 

10 sequence hydrophile. 

13. Nano^mulsion selon la revendication 12, caract^risee par le fait que le poly- 
ether polyur6thane peut etre multls6quenc6 en particuller sous forme de triblocs. 

15 14. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications prSc^dentes, 
caracteris^e en ce que la quantite de polymeres non-loniques comportant au 
moins une sequence hydrophobe et au moins une s6quence hydrophile est 
comprise entre 0,01 et 10% et de preference entre 0,1 et 5% en poids par rapport 
au poids total de la composition. 

20 

15. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications prec^dentes, ca- 
racterisee en ce qu'elle comprend au moins un lipide amphiphile non lonique et/ou 
au moins un lipide amphiphile anionique. 

25 16. Nanoemulsion selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les 
lipides amphiphiles non-ionlques de I'inventlon sont choisis parmi : 
1/- les tensioactifs silicones, 

2/- les lipides amphiphiles fluides a temperature inferieure ou egaie ^ 45''C choisis 
parmi les esters d'au moins un polyol choisi dans le groupe forme par le 
30 polyethyieneglycol comportant de 1 ci 60 unites d'oxyde d'ethylene. le sorbitane, 
le glycerol comportant de 2 a 30 unites d'oxyde d'ethylene, les polyglycerols 
comportant de 2 a 15 unites de glycerol et d'au moins un acide gras comportant 
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au moins une chaTne alkyle en C8-C22> saturee ou non saturee, lineaire ou 
ramifiee, 

3/- les esters mixtes d'acide gras ou d'alcool gras, d'acide carboxylique et de 
glyc6rol, 

4/- les esters d'acide gras et de sucre et les ethers d'alcool gras et de sucre, 
5/- les tensioactifs solides a une temperature Inferieure ou egale a 45*'C, choisis 
parmi les esters gras de glycerol, les esters gras de sorbitan et les esters gras de 
sorbitan oxyethylenes, les ethers gras ethoxyles et les esters gras ethoxyles, 
6/^les copolymeres blocs d'oxyde d'ethylene (A) et d'oxyde de propylene (B). 



17. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications 15 ou 16, 
caract^risee en ce que les lipides amphiphiles non ioniques sont choisis parmi : 

- risostearate de poly6thyleneglycol (8 moles d'oxyde d'ethylene), 

- risostearate de diglyceryle, 

15 - le monolaurate et le monostearate de polyglyceroi comportant 10 unites de 
glycerol , 

- Toleate de sorbitane, 

- I'isostearate de sorbitane. 



20 18. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications 15 a 17, 
caracterisee en ce que les lipides amphiphiles anioniques sont choisis parmi : 

- ^4es citrates d'alkylether, 

- les alkenyl succinates alkoxyles, 

- les alkenyl succinates de glucose alkoxyles, 

25 - les alk6nyl succinates de methylglucose alkoxyles. 

19. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications prec^dentes, 
caracterisee en ce que la quantite de lipide amphiphile va de 0.2 a 15 % en poids 
et de preference de 1 a 8 % en poids par rapport au poids total de la 
30 nanoemulsion. 
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20. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
caract^risSe en ce qu'elle comprend en outre au moins un lipide amphiphile 
ionique additionnel choisis dans le groupe form^ par les lipides amphiphiles 
cationiques et les lipides amphiphiles anioniques choisis parmi : 
5 - les sels alcalins du dic^tyl- et du dimyristylphosphate ; 

- les sels alcalins du cholesterol sulfate ; 

- les sels alcalins du cholesterol phosphate ; 

- les lipoaminoacides et leurs sels tels que les acylglutamates mono- et di- 
sodiques comme le sel disodique de Tacide N-stearoyI L-glutamique; 

10 - les sels de sodium de I'acide phosphatidique ; 

- les phospholipides 

- les derives alkylsulfoniques notamment de formule : 

R-CH-CO-0-(CH2-CH2-CO)-CH3 
I 

15 SO3M 

dans laquelle R repr6sente des radicaux alkyle en C^^-C^z, en particulier les 
radicaux C16H33 et C^qH^^ pris en melange ou s6parement et M est un m^tal alcalin 
ou alcalino-terreux tel que le sodium. 

20 21, Nanoemulsion selon la revendication precedente, caracterisee en ce que ledit 
lipide amphiphile additionnel cationique est choisi parmi : 
A) les sels d'ammonium quaternaires de la formule generate (IV) suivante : 



R4 



(IV) 



dans laquelle les radicaux a R4, qui peuvent etre identiques ou diffdrents, 
25 representent un radical aliphatique, lineaire ou ramifie, comportant de 1 a 30 
atomes de carbone, ou un radical aromatique tel que aryle ou alkylaryle. Les 
radicaux aliphatiques peuvent comporter des heteroatomes tels que notamment 
I'oxygdne, l*azote, le soufre, les halogenes. Les radicaux aliphatiques sont par 
exemple choisis panni les radicaux alkyle. alcoxy. polyoxyalkylene(C2-C6), 
30 alkylamide, alkyl(Ci2-C22)amido alkyleCCa-Cg), alkyl(Ci2-C22)acetate, hydroxyalkyi . 
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comportant environ de 1 a 30 atomes de carbone; X est un anion choisi dans le 
groupe des halogenures, phosphates, acetates, lactates, ali(yl(C2-C6)sulfates, 
alkyl-ou-all<ylarylsulfonates. 
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15 



20 



B) - les sels d'ammonium quatemaire de rimidazolinium, comme par exemple 
celui de formule (V) suivante : 



jr CH2-CH2-N(R8)-CO-R5 
N^N< 



(V) 



dans laquelle R5 represents un radical alcSnyle ou aikyle comportant de 8 a 30 
atomes de carbone par exemple derives des acides gras du suif, Rg represente un 
atome d'hydrogene, un radical aikyle en C1-C4 ou un radical alcenyle ou aikyle 
comportant de 8 ^ 30 atomes de carbone, R7 represente un radical aikyle en C1-C4 
, Rg represente un atome d'liydrogene, un radical aikyle en C1-C4. X est un anion 
choisi dans le groupe des halogenures, phosphates, acetates, lactates, 
alkylsulfates. alkyl-ou-alkylarylsulfonates. 

C) - les sels de diammonium quaternaire de formule (VI) : 

++ 



^10 



12 



Rg— N-(CH2)3-N-R^^ 
R. 



^13 



2X 



(VI) 



dans laquelle R9 designe un radical allphatique comportant environ de 16 a 30 
atomes de carbone, R^o» Rm R12. R13 . identiques ou diff6rents sont choisis 
parmi I'hydrogene ou un radical aikyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone, et 
X est un anion choisi dans le groupe des halogenures, acetates, phosphates, 
nitrates et methylsulfates. De tels sels de diammonium quatemaire comprennent 
notamment le dichlorure de propanesuif diammonium. 
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D) - les sels d'ammonium quaternaire contenant au moins une fonction ester de 
formule (VII ) suivante : 



r 
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o 

II 



(C^2rO), Ri8 



R,-C-( O C„H2„ )y N— ( Cp H^pO )-R,6 



X- 



(VII) 



dans laquelle : 



5 - 5 est choisi parmi les radicaux alkyles en C^-Cg et les radicaux 
hydroxyalkyles ou dihydroxyalkyles en C'\-Cq ; 

- Rl 6 est choisi parmi : 

O 

- le radical R^-g-C- 

- les radicaux R20 hydrocarbon6s en C1-C22 lin§aires ou ramifi6s, satur6s ou 
10 insatur^s, 

- Tatome d'hydrogene, 

- R-l 8 est choisi parmi : 

O 

- le radical Rgi-C— 

- les radicaux R22 hydrocarbon6s en C^-Cq lineaires ou ramifies, satures ou 
15 insatur^s, 

- I'atome d'hydrogene, 

- R17, Rig et R21. identiques ou differents, sont cholsis parmi les radicaux 
hydrocarbon6s en C7-C21, Iin6aires ou ramifi6s, satures ou Insatures ; 

- n, p et r, identiques ou differents. sont des entiers valant de 2 d 6 ; 
20 - y est un entier valant de 1 d 10 ; 

- x et z, identiques ou diff6rents, sont des entiers valant de 0 a 10 ; 

- X~ est un anion simple ou compiexe, organique ou inorganique ; 
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sous reserve que la somme x + y + z vaut de 1 S 15 , que lorsqu x vaut 0 alors 
R16 designe R20 et que lorsque z vaut 0 alors R^q designe R22- 
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22. Nano§mulsion selon la revendication pr6c§dente, caracteris6e par le fait que 
les dits t nsioactifs catloniques de formule (IV) sont choisis parmi les chlorures de 
t^traalkylammonium comme par exemple les chlorures de dlalkyldlm§thylammo- 
nlum ou d'alkyltrimethylammonium, dans lesquels le radical alkyi comporte envi- 
ron de 12 a 22 atomes de carbone, en particular les chlorures de b6h§nyltrim6- 
thylammonlum, de distearyldim6thylammonium, de c6tyltrim§thylammonlum, de 
benzyl dim6thyl st6aryl ammonium ou encore, le chlorure de st6aramidopropyldi- 
methyl (myristyl acetate) ammonium. 

23. Nano6mulsion selon Tune quelconque des revendlcations 21 ou 22, • 
caracterisee par le fait que ledit tensioactif cationique est choisi parmi les sels de 
beh^nyl trim6thyl ammonium, les sels de stearamidopropyl dimethyl 
(myristylacetate) ammonium. 

24. Nano§mulslon selon I'une quelconque des revendlcations 20 d 23. caracteri- 
see en ce que ledIt lipide amphiphlle additionnel cationique ou anionique est pre- 
sent dans les nano§mulsions dans des concentrations allant de 0,01 ^ 10% en 
poids par rapport au poids total de la nanoemulsion et plus particuli§rement de 0,2 
d 5% en poids. 

2|. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendlcations precedentes. 
caracterisee en ce que rhuile est choisle parmi les hulles veg§tales, les huiles 
animates, les huiles de synthese. les huiles min6rales. les huiles halogen§es, les 
esters d'acide mineral et d'un alcool, les esters d'acides carboxyliques liquides et 
les silicones. 

26. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendlcations 1 d 25, caracterisee 
en ce que la quantite d'huile va de 2 ^ 40 % en poids et de preference de 4 ^ 30 
% en poids par rapport au poids total de la nanoemulsion. 




27. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications 1 ^ 26, 
caracteris6e par le fait qu'elle comprend un actif cosmetique ou 
demnopharmaceutique, hydrosoluble ou liposoluble. 

5 28. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications 1 ^ 27, Garacteris6e 
en ce qu'elle a une turbidite allant de 60 a 600 NTU. 

29. Composition cosm6tlque a usage topique, caract6ris6e par le fait qu'elle est 
constitute d'une nanoemulsion ou comprend une nanoemulsion selon Tune 

1 0 quelconque des revendications 1- a 28. 

30. Utilisation d'une nanoemulsion telle que d6finie selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 28 comme ou dans des produits de soin et/ou de lavage et/ou 
de maqulllage et/ou demaquillage de la peau du corps et/ou du visage et/ou des 

15 muqueuses et/ou du cuir chevelu et/ou des cheveux et/ou des ongles, et/ou des 
oils et/ou des sourcils. 

31- Precede de traitement non-therapeutique de la peau, des cheveux, des 
muqueuses, des ongles, des oils, des sourcils et/ou du cuir chevelu, caracterise 
20 par le fait qu'on applique sur la peau, les cheveux, les muqueuses, les ongles, I s 
oils, les sourcils ou le cuir chevelu une nanoemulsion selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 28 ou une composition selon la revendication 29. 

32. Precede pour tpaissir les nanoemulsions huile-dans-eau ayant des globules 
25 d'huile dont la taille moyenne en nombre est inferieure S 150 nm, dans lequel on 
ajoute ^ ladite composition un polym§re non ionique qui comporte au moins une 
sequence hydrophobe et au moins une sequence hydrophile. 
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